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resumo 
 
 
Os revestimentos híbridos nanoestruturados apresentam um elevado potencial 
no âmbito da protecção anticorrosiva dos metais, prevendo-se que no futuro 
estes revestimentos possam, não só substituir os tratamentos à base de 
crómio usados na indústria do tratamento de superfícies metálicas para 
protecção anticorrosiva, como também evoluir para sistemas integrados 
multifuncionais que dispensem o pré-tratamento e sejam mais “amigos” do 
ambiente.  
 
O processo sol-gel usado para a obtenção destes revestimentos permite, 
através da combinação de diferentes precursores e da manipulação das 
condições de síntese “desenhar” e optimizar a estrutura química e a 
funcionalidade dos revestimentos nanoestruturados com o objectivo de obter 
as propriedades desejadas para uma determinada aplicação. 
 
O estudo apresentado no presente trabalho teve como objectivo principal a 
optimização de revestimentos híbridos nanoestruturados obtidos pelo processo 
sol-gel para a protecção anticorrosiva de uma liga de alumínio frequentemente 
utilizada na construção civil. Para alcançar este objectivo foram preparados 
diversos revestimentos híbridos nanoestruturados e aplicados na liga de 
alumínio EN AW-6063, cujo processo de síntese foi optimizado variando 
parâmetros como a composição, processo de cura e condições reaccionais 
sol-gel, visando a obtenção de revestimentos com propriedades anticorrosivas 
melhoradas. Posteriormente, foi feita uma avaliação do comportamento à 
corrosão dos revestimentos optimizados em diferentes condições corrosivas, 
individualmente e como parte integrante de um sistema de protecção 
anticorrosiva usualmente aplicado em ligas de alumínio para fins 
arquitecturais. 
 
No presente documento é apresentada uma revisão bibliográfica da aplicação 
deste tipo de revestimentos na protecção anticorrosiva, seguindo-se a 
descrição detalhada dos procedimentos experimentais do estudo, 
nomeadamente, os materiais e os procedimentos para obtenção e 
caracterização dos revestimentos estudados, a apresentação dos resultados 
obtidos no decurso do desenvolvimento experimental realizado, sua 
interpretação, discussão e as conclusões parciais mais relevantes.  
 
No final, resumem-se as principais conclusões obtidas no estudo e faz-se uma 
avaliação global da aplicabilidade dos revestimentos optimizados na protecção 
anticorrosiva de ligas de alumínio no âmbito da construção civil, e indicam-se 
necessidades de desenvolvimentos futuros. 
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abstract 
 
Nanostructured hybrid coatings exhibit a high potential for corrosion protection 
of metals. These coatings being expected, in the future, not only to act as a 
substitute for chromate-metal surface anticorrosive pre-treatments, but also to 
integrate multifunctional systems that dispense pre-treatments, hence being 
even more environmentally friendly. 
 
The sol-gel process used to obtain these coatings makes it possible, through 
combination of different precursors and synthesis parameters, to design and 
optimize the chemical structure and functionality of coatings, with a view to 
achieve the appropriate properties required by the desired application. 
 
The main purpose of this study was to optimize the synthesis of nanostructured 
hybrid sol-gel coatings for anticorrosive protection of an aluminium alloy 
frequently used in the construction field. To fulfil that purpose, different hybrid 
sol-gel coatings were synthesized and applied to the aluminium alloy 
EN AW-6063, of which the synthesis process was optimized in relation to 
composition, curing method and reaction conditions, aiming to achieve coatings 
with increased anticorrosive properties. Afterwards, the corrosion behaviour of 
the optimized hybrid coatings was evaluated by exposing them to different 
corrosive conditions, either individually or integrated in an anticorrosive system 
usually applied in aluminium finishing for architecture. 
 
The present document includes a bibliographic review concerning the 
application of this type of coatings in corrosion protection, as well as a detailed 
description of experimental procedures, concerning materials, coating 
preparation and characterization methods, followed by the presentation of 
experimental results,  respective discussion and relevant partial conclusions.  
 
Finally, the main conclusions are summarized and the applicability of optimized 
hybrid coatings to aluminium corrosion protection in the construction field is 
evaluated and, as a result, some future research needs are also indicated.   
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1 – Introdução 
1.1 – Materiais nanoestruturados. Aplicações. 
Nas últimas décadas tem-se assistido ao um notável desenvolvimento dos materiais 
nanoestruturados (nanomateriais), cuja estrutura é controlada à escala nanométrica (Figura 1) 
visando obter determinadas propriedades macroscópicas, que apresentam um elevado potencial 
de aplicação em áreas tão diversas como a electrónica, óptica, energia, tratamento de superfícies, 
construção, medicina, cosmética, têxteis, etc., prevendo-se que venham a ter futuramente um 
considerável impacto na qualidade de vida das pessoas. A investigação no domínio dos 
nanomateriais tem um carácter multidisciplinar envolvendo várias áreas do conhecimento como 
física, química, ciência dos materiais, biologia, medicina, entre outras [1][2]. A manufactura dos 
materiais nanoestruturados e o desenvolvimento das associadas nanotecnologias configuram a 
“revolução industrial” do séc. XXI.  
Não existe uma definição única do que é um nanomaterial. A mais universal baseia-se na sua 
dimensão ou dos seus elementos estruturais [1][3][4]. Segundo o comité científico europeu 
SCENIHR: um nanomaterial pode ser definido como aquele que contém estruturas internas ou 
externas (superficiais) com uma ou mais dimensões na gama de 1 nm a 100 nm [4]. No entanto, 
este comité considera que esta definição é ao mesmo tempo generalista e limitada, estando sob 
discussão o estabelecimento de uma definição mais completa e com uma base mais científica.  
          
Figura 1 – Escala dos materiais. (fonte: Office of Basic Energy Sciences, Office of Science, U.S. 
Department of Energy: http://science.energy.gov/bes/news-and-resources/scale-of-things-chart/) 
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Atendendo à sua definição, os nanomateriais incluem não só materiais como nanopartículas, 
nanonanotubos, nanofibras, etc., como também agregados de nanopartículas (nano”clusters”), 
nanomateriais multi-componente mais complexos e materiais nanocompósitos, em que, por 
exemplo, os nano-objectos anteriores se encontram inseridos numa matriz polimérica, cuja 
dimensão externa tipicamente é superior a 100 nm [4].   
Apesar de um grande número de aplicações dos nanomateriais se encontrar ainda numa fase de 
desenvolvimento, existem já variadas aplicações a nível industrial deste tipo de materiais 
[2][5][6]-[10], nomeadamente na forma de revestimentos nanoestruturados. Estudos de mercado 
estimam que o mercado global dos revestimentos nanoestruturados atingiu o valor de $1317 
milhões em 2010, e que atinja os $5,9 biliões em 2017 [9]a. As principais aplicações destes 
revestimentos são: a protecção anti-envelhecimento de superfícies exteriores na construção; a 
protecção anticorrosiva de equipamentos e veículos nas indústrias militar e da defesa, 
aeronáutica e automóvel, e da produção de energia; protecção contra o desgaste, riscos, calor e 
propagação de incêndio, na indústria automóvel, e facilitar a limpeza (“easy clean”) e higienizar as 
superfícies de equipamentos domésticos, aplicação esta que deverá no futuro expandir-se ao 
processamento e embalagem de alimentos [9]a. As principais funcionalidades e mercados dos 
nanorevestimentos comercializados em 2010 resumem-se na Tabela 1. Para além dos 
revestimentos nanoestruturados, também outros tipos de nanomateriais têm aplicação industrial, 
como por exemplo os nanopós de óxidos metálicos e nanotubos de carbono na área da energia 
solar (aplicações fotovoltaicas)[9]. A variedade de nanomateriais presentemente desenvolvidos e 
respectivas aplicações é muito extensa e não se pretende fazer aqui a sua descrição exaustiva. 
Informação mais completa sobre as aplicações actuais, forma de obtenção e potencialidades 
futuras dos nanomateriais pode ser obtida na literatura [2]-[8][10], nomeadamente, nos artigos 
de Sanchez et al. [2][5] onde se encontram exemplarmente descritas.  
Tabela 1 – Principais funcionalidades e mercados de aplicação dos revestimentos 
nanoestruturados em 2010 [9] 
 
A construção representa um dos maiores mercados de aplicação dos revestimentos 
nanoestruturados (estima-se que atinja presentemente, a nível mundial, cerca de $130 milhões), 
que se destinam quase exclusivamente à protecção contra o envelhecimento e degradação 
ambiental de materiais como o vidro, o betão e materiais pétreos (calcários, mármores) [9]b. 
Nesse âmbito, uma das principais aplicações são os revestimentos hidrofóbicos, desenvolvidos 
Função  Mercado 
Anti-mancha/anti-dedada 
Anti-bacteriana/anti-microbiológica 
Resistência à corrosão/desgaste/abrasão 
Anti-embaciamento/facilitar a limpeza 
Auto-limpeza (por acção biónica) 
Auto-limpeza (por acção fotocatalítica) 
Resistência aos raios UV 
Retardadora de chama 
Barreira térmica 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Aeronáutica e Aviação 
Automóvel 
Electrónica 
Construção 
Energia (eólica, solar, petróleo e gás) 
Alimentar 
Militar e Defesa 
Têxteis 
Medicina e Cuidados de Saúde 
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com base em estruturas observadas na natureza como as folhas de algumas plantas, por exemplo, 
a flor de lótus ou o lírio (Figura 2), que facilitam a limpeza e contribuem para prolongar os 
intervalos de manutenção dos edifícios e seus componentes.  
 
Figura 2 – a) Revestimentos superhidrofóbicos inspirados na b) estrutura de folhas de plantas; 
c) vidro com tratamento hidrofóbico - Efeito “Lotus” (adaptado de [5]e[9]) 
 
Também se desenvolveram outros revestimentos que, para além da acção hidrofóbica e 
oleofóbica, impedem o desenvolvimento de microrganismos e têm a capacidade de, por meio de 
processos fotocatalíticos, degradar as sujidades e agentes poluentes atmosféricos depositados na 
sua superfície [2][7][8][9]. Estes revestimentos têm como principal objectivo facilitar a limpeza e 
retardar a degradação das superfícies exteriores pela acção de agentes ambientais (Figura 3). 
Futuramente incluirão funcionalidades que, por exemplo, podem contribuir para aumentar a 
eficiência energética dos edifícios [8]. 
 
Figura 3 - Exemplo da acção anti-envelhecimento de 
um revestimento nanoestruturado comercial, que 
reúne funções de resistência à deposição de 
sujidade, à fissuração, à farinação, e de retenção da 
cor (daptado de [6] e de www.col9.com) 
a)
b)
c)
Ao fim de 10 anos de 
exposição
Tinta orgânica Tinta inorgânica Tinta nanoestruturada
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No âmbito da construção, os revestimentos nanoestruturados actualmente aplicados visam 
sobretudo a protecção contra degradação ambiental dos materiais não metálicos. Na protecção 
anticorrosiva dos metais de exposição exterior, têm tido uma aplicação sobretudo mais estética e 
temporária, encontrando-se ainda em desenvolvimento soluções com carácter mais permanente 
que sejam adequadas a este mercado [2][9]. Em termos comerciais, a aplicação dos revestimentos 
nanoestruturados com fins anticorrosivos é referida em associação com outras funções como 
resistência ao desgaste e à abrasão, e ocorre principalmente na indústria aeronáutica (civil e 
militar), na indústria automóvel e em alguns sectores da produção de energia [9], neste último 
sector para fazer face a condições especiais de corrosividade no transporte de gases e produtos 
petrolíferos.  
Os revestimentos nanoestruturados de protecção anticorrosiva correntemente utilizados na 
indústria aeronáutica são produzidos a partir de misturas de alcóxidos de zircónio e de 
organo-silanos, utilizando o processo sol-gel. A presença do zircónio permite estabelecer ligações 
covalentes com o substrato metálico, enquanto que o grupo orgânico funcional presente no 
organo-silano reage com o revestimento orgânico subsequentemente depositado, promovendo a 
sua aderência [2].  
Nos transportes aéreos as condições ambientais são as atmosféricas, similares às que se 
encontram expostos os metais usados em arquitectura, na construção de componentes metálicos 
de aplicação exterior como, por exemplo, elementos de fachadas de edifícios, coberturas, etc.. 
Pelo que os revestimentos nanoestruturados desenvolvidos para aplicações anticorrosivas em 
aeronáutica têm um elevado potencial para, com as necessárias adaptações, serem aplicados no 
mesmo tipo de ligas em produtos da construção. Com efeito, este tipo de revestimentos que no 
caso da indústria aeronáutica é essencialmente aplicado às ligas de alumínio, pode ser aplicado 
em outros metais com capacidade para formar películas de óxido na sua superfície, e que 
também são usados na construção, como por exemplo: o aço, o aço inoxidável, o zinco (incluindo 
revestimentos de zinco) e as ligas de cobre [11][12]. 
O desenvolvimento de revestimentos nanoestruturados para a protecção anticorrosiva de metais, 
nomeadamente, os de natureza híbrida orgânica-inorgânica como os derivados de organo-silanos, 
tem sido objecto de variados estudos nos últimos anos impulsionados pela necessidade de se 
encontrarem alternativas ambientalmente mais compatíveis aos revestimentos anticorrosivos que 
utilizavam crómio (VI), quer como pré-tratamento (cromatação), quer na sua formulação 
[2][11][13]. O crómio (VI) apresenta elevada toxicidade ambiental e potencial cancerígeno, 
estando a proibida a sua utilização na indústria de tratamento de superfícies metálicas em 
Portugal desde Outubro de 2007, dando cumprimento a uma directiva europeia de 2006. Nas 
alternativas sugeridas incluem-se produtos contendo silanos, zircónio ou titânio, e os compostos 
de crómio (III) [14]. 
Os pré-tratamentos à base de crómio (VI) não só promovem aderência dos revestimentos 
orgânicos aos substratos metálicos, como têm um papel activo na inibição da corrosão. Os 
revestimentos híbridos nanoestruturados, dada a sua natureza mista orgânica-inorgânica, são 
também promotores da aderência entre a superfície metálica e os revestimentos orgânicos, mas 
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apenas exercem uma acção anticorrosiva passiva por efeito barreira. Para adicionalmente 
poderem exercer uma acção anticorrosiva activa, é necessário introduzir na sua estrutura 
inibidores de corrosão, que têm de ser adicionados durante o seu processo de síntese. Desta 
forma, quando ocorrem defeitos no revestimento e o metal fica exposto aos agentes corrosivos, 
os inibidores contidos no revestimento nanoestruturado vão actuar na protecção do metal 
exposto (Figura 4), obtendo-se um mecanismo similar ao dos revestimentos com compostos de 
crómio (VI).  
 
 
Figura 4 – Revestimento nanoestruturado dopado com inibidores de corrosão - Representação 
esquemática da acção auto-reparadora num defeito do revestimento, pela acção dos inibidores 
que se vão libertando lentamente dos respectivos nano-reservatórios [11] 
 
Os revestimentos híbridos nanoestruturados apresentam assim um elevado potencial no âmbito 
da protecção anticorrosiva dos metais como focam diversos artigos de revisão nesta área, alguns 
muito recentes [2][5][11][12][13]. Prevê-se que no futuro estes revestimentos possam, não só 
substituir os tratamentos à base de crómio promotores de aderência, como também evoluir para 
sistemas integrados de revestimentos multifuncionais que dispensem o pré-tratamento e sejam 
mais “amigos” do ambiente [6][9].  
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1.2 – Enquadramento, objectivo e estrutura do trabalho 
Apesar do grande número de trabalhos de investigação que têm sido desenvolvidos na última 
década e de já existir uma ou outra aplicação comercial, considera-se que o desenvolvimento e o 
processo de síntese dos revestimentos híbridos nanoestruturados para aplicação na protecção 
anticorrosiva encontram-se ainda num estágio inicial, sendo reconhecidas várias necessidades ao 
nível da aquisição de conhecimentos neste âmbito [2][12]. Algumas das áreas temáticas do 
desenvolvimento científico actualmente em foco neste domínio são, por exemplo: 
I. a procura de precursores menos caros e de menor toxicidade; 
II. a realização de mais estudos focados no efeito dos precursores e aditivos funcionais, e 
dos parâmetros do processo de síntese sol-gel (temperatura, pH, razão água/alcóxido, 
solventes, envelhecimento do sol, processo de cura, etc.) nas suas propriedades 
anticorrosivas - o conhecimento sobre o processo de formação destes revestimentos é 
essencial para permitir o seu “desenho” e controlar as suas propriedades finais; 
III. a selecção dos inibidores mais adequados e respectiva forma de incorporação nos 
revestimentos, visando aumentar a sua eficácia anticorrosiva;. 
IV. o estabelecimento de processos de avaliação sistemática do comportamento à corrosão 
dos revestimentos nanoestruturados em mais condições corrosivas, e de avaliação de 
propriedades da interface com o metal, como por exemplo a aderência, que são cruciais 
para o seu bom desempenho. 
V. tornar o processo de produção tecnicamente exequível e ao mesmo tempo reduzir custos 
e toxicidade ambiental, visando a utilização dos revestimentos híbridos nanoestruturados 
para a protecção anti-corrosiva numa escala industrial. 
 
É neste contexto, mais especificamente no âmbito das temáticas de desenvolvimento II e IV, que 
se insere o estudo apresentado no presente trabalho, que teve como objectivo o 
desenvolvimento de revestimentos híbridos nanoestruturados para a protecção anticorrosiva de 
uma liga de alumínio.  
Tendo por base uma revisão bibliográfica detalhada, desenvolveram-se revestimentos híbridos 
nanoestruturados com propriedades anticorrosivas para a protecção de uma liga de alumínio 
frequentemente utilizada na construção civil. Para a optimização das condições de síntese destes 
revestimentos foi estudada a influência de diversos parâmetros como a composição, processo de 
cura, razão água/alcóxido, e outras condições reaccionais (pH, tempo e temperatura) nas 
propriedades anticorrosivas dos revestimentos. A avaliação do comportamento à corrosão dos 
revestimentos híbridos nanoestruturados optimizados foi efectuada em diferentes condições 
corrosivas, individualmente e como parte integrante de um sistema de protecção anticorrosiva 
usualmente aplicado em ligas de alumínio para fins arquitecturais. 
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No presente documento de dissertação são apresentados os resultados obtidos no 
desenvolvimento experimental realizado para satisfação do objectivo proposto, é feita a sua 
discussão e são apresentadas as respectivas conclusões. No final indicam-se ainda necessidades 
de desenvolvimentos futuros. Este documento encontra-se organizado em cinco capítulos, cujo 
conteúdo se descreve de forma sucinta. 
Capítulo 1 - contém a introdução do trabalho onde se descreve o objectivo e a estrutura geral do 
presente trabalho, e se dá uma panorâmica geral sobre materiais nanoestruturados, campos de 
aplicação como revestimentos e potencial para a protecção anticorrosiva. 
Capítulo 2 - apresenta a revisão bibliográfica efectuada contendo: uma breve síntese do tipo de 
revestimentos híbridos nanoestruturados com maior interesse para a protecção anticorrosiva de 
metais; a descrição do processo de síntese (sol-gel) e dos principais parâmetros influentes na 
estrutura e propriedades finais dos revestimentos sintetizados, referindo alguns aspectos 
específicos dos revestimentos estudados; uma breve abordagem sobre diferentes soluções 
encontradas na literatura para incorporação de inibidores de corrosão nestes revestimentos, e 
por fim, a referência a algumas características gerais e de corrosão do alumínio e das suas ligas. 
Capítulo 3 - descreve a metodologia experimental implementada, assim como as técnicas e os 
materiais utilizados. 
Capítulo 4 - subdividido em dois grandes subcapítulos, apresenta e interpreta os resultados 
experimentais obtidos, respectivamente, na optimização do processo de síntese dos 
revestimentos híbridos para obtenção de propriedades anticorrosivas melhoradas e na avaliação 
do desempenho à corrosão dos revestimentos obtidos nas condições de síntese optimizadas. 
Capítulo 5 - sintetiza as conclusões do estudo experimental realizado e aponta necessidades de 
desenvolvimento de futuros trabalhos de investigação, no domínio da aplicação dos 
revestimentos híbridos nanoestruturados na protecção anticorrosiva de metais. 
No final do presente documento inclui-se a lista das referências bibliográficas consultadas para a 
sua realização. 
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“A parte que ignoramos é muito maior que tudo quanto sabemos” 
Platão, filósofo (Grécia Antiga) 
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2 – Revisão bibliográfica 
Neste capítulo apresenta-se a revisão bibliográfica realizada, a qual incidiu essencialmente sobre 
a aplicação dos revestimentos híbridos nanoestruturados na protecção anticorrosiva de metais. 
Em primeiro lugar, descrevem-se características estruturais e de composição típicas destes 
revestimentos que os tornam adequados a este fim e faz-se uma breve síntese dos vários tipos 
revestimentos híbridos nanoestruturados com maior interesse para a protecção anticorrosiva de 
metais que têm sido desenvolvidos, principalmente na última década. Em segundo lugar, 
abordam-se, de forma mais pormenorizada, matérias que são de particular interesse para a 
concretização do presente estudo relativas ao processo de síntese dos revestimentos, 
descrevendo-se os mecanismos envolvidos no processo sol-gel e os principais parâmetros de 
síntese influentes na formação da estrutura e nas propriedades finais dos revestimentos, 
incluindo aspectos específicos dos revestimentos estudados. Ainda no âmbito dos revestimentos 
nanoestruturados de protecção anticorrosiva, por ser um dos campos de desenvolvimentos mais 
recente, descrevem-se diferentes soluções encontradas na literatura sobre a incorporação de 
inibidores de corrosão nestes revestimentos. No final faz-se também uma breve abordagem sobre 
o alumínio e as suas ligas, o metal usado para a aplicação dos revestimentos híbridos 
nanoestruturados desenvolvidos, em que se refere a sua aplicação no âmbito da construção civil e 
se descrevem características típicas do comportamento à corrosão destes materiais metálicos. 
 
2.1 - Revestimentos híbridos nanoestruturados para protecção 
anticorrosiva 
Os revestimentos híbridos nanoestruturados são materiais nanocompósitos, contendo 
nanopartículas ou nanofases inorgânicas interligadas com uma matriz orgânica. Nestes materiais, 
os componentes orgânicos, moléculas, macromonómeros ou polímeros, encontram-se ligados a 
nível molecular ou nanométrico aos componentes inorgânicos, geralmente óxidos metálicos ou 
oxo-polímeros metálicos, do que resulta um efeito sinérgico nas propriedades físicas e químicas 
do material híbrido, obtendo-se para este propriedades inerentes aos seus constituintes 
melhoradas e novas propriedades específicas da combinação desses constituintes. Os 
revestimentos híbridos nanoestruturados são assim revestimentos multifuncionais que combinam 
propriedades típicas dos revestimentos inorgânicos como, dureza, resistência à abrasão, 
aderência, com propriedades típicas dos revestimentos orgânicos como, flexibilidade, maior 
densidade e compatibilidade funcional com os revestimentos orgânicos [2][11]. 
Na síntese dos revestimentos híbridos nanoestruturados para aplicação no âmbito da protecção 
anticorrosiva são utilizados principalmente alcóxidos de metais (titânio, zircónio ou alumínio), 
alcóxidos de silício e os alcóxidos orgânicos de silício (organo-silanos), estes últimos contendo o 
grupo orgânico responsável pela componente orgânica do revestimento híbrido, utilizando o 
processo sol-gel. Através deste processo, que se descreverá mais à frente, forma-se uma 
estrutura inorgânica densa de ligações covalentes, altamente reticulada e com ligações covalentes 
aos componentes orgânicos (híbridos de classe II [15]), que confere resistência química e 
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mecânica aos revestimentos, e estabelecem-se também ligações covalentes com a superfície do 
metal [11][12][16][17] (Figura 5). O grupo orgânico que fica incorporado no revestimento híbrido 
pode incluir na sua composição um grupo funcional com capacidade de reagir com grupos 
funcionais de revestimentos orgânicos, promovendo a aderência destes (Figura 6), e ser 
polimerizável (por acção da temperatura, radiação UV ou por adição de agentes de reticulação), 
contribuindo para densificação adicional do revestimento híbrido. 
 
              Imediatamente após absorção No fim do processo de síntese (sol-gel) 
Figura 5 – Esquema simplificado do mecanismo de estabelecimento de ligações entre as 
moléculas de silano e a superfície metálica num revestimento híbrido [17] 
 
Os alcóxidos metálicos, de silício e os alcóxidos orgânicos de silício (organo-silanos), utilizados 
como compostos de partida (precursores) para a síntese dos revestimentos híbridos por via sol-
gel, são produtos facilmente disponíveis e relativamente amigos do ambiente. Os organo-silanos 
conferem maior flexibilidade e espessura, e possibilitam a diminuição da temperatura de cura em 
relação a processos que utilizam somente alcóxidos metálicos e de silício [11][12][18][62]. Existe 
um grande número de estudos sobre a aplicação destes revestimentos na protecção anticorrosiva 
de metais, inclusive alguns artigos de revisão [6][11][12][18][19][20]. A maior parte destes 
estudos refere-se à protecção do alumínio e das ligas de alumínio [21]-[81], de entre os quais 
apenas uma pequena parte se aplica ao tipo de ligas usadas no âmbito da construção civil 
[23][37][38][40]-[43][48][67]. Estes revestimentos têm-se revelado igualmente eficazes na 
protecção anticorrosiva de metais como o zinco (em revestimentos de zinco e de ligas de zinco e 
alumínio no aço)[82]- [84], o aço [85]-[88], o aço inoxidável [89][90], as ligas de cobre [91][92] e, 
mais recentemente, as ligas de magnésio [93]-[96].  
Os estudos indicados referem-se essencialmente aos revestimentos híbridos em cuja síntese 
foram usados organo-silanos com grupos organofuncionais, como por exemplo, o grupo epóxido 
[22]-[29][32]-[47][50]-[54][62]-[66][69][72]-[77][79][83], o grupo metacrilato [58]-[61][68]-[70] 
[80][90][92][95], ou o grupo vinilo [28][92][94], os quais podem ser polimerizados e são 
compatíveis com a maioria dos revestimentos orgânicos habitualmente usados na protecção 
anticorrosiva daqueles metais. Podem ainda possuir outro tipo de grupos organofuncionais que 
contribuam para modificar algumas das propriedades do revestimento final [11], como por 
Anel de 
siloxano
siloxano de 
cadeia linear
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exemplo, o grupo fenilo [31][56][70][92] que aumenta a hidrofobicidade, ou o fosfonato [93][96] 
que melhora a aderência à superfície metálica. 
 
 
Figura 6 – Representação esquemática do estabelecimento de ligações entre o revestimento 
híbrido e um revestimento orgânico (tinta) através do grupo orgânico funcional epóxido [11] 
 
Os revestimentos assim obtidos apesar de possuírem boas propriedades barreira, permitindo a 
protecção anticorrosiva dos metais, apresentam ainda algumas limitações: a maior componente 
orgânica provoca a diminuição da resistência à abrasão, e no caso de haver defeitos no 
revestimento, como o efeito barreira é quebrado, este deixa de proteger o metal subjacente. Para 
ultrapassar estas limitações, podem ser incorporadas nanopartículas inorgânicas e inibidores nos 
revestimentos nanoestruturados [11][12][17] durante a sua síntese pelo processo sol-gel. 
Para reforço da acção anticorrosiva dos revestimentos híbridos nanoestruturados, os trabalhos de 
investigação mais recentes na área propõem a adição de nanopartículas inorgânicas 
[32][44][45][47][48][59][65][72][73][80]-[83][98]-[100] à solução de sol-gel, formação de filmes 
nanoestruturados em forma de partícula (SNAP)[24][25][34][46][97] ou contendo nanopartículas 
obtidas in situ via sol-gel [33][51][52][64][74], do que resulta a melhoria das propriedades de 
resistência mecânica e do efeito barreira. Algumas destas nanopartículas, dada a sua natureza, 
têm capacidade para actuarem directamente na inibição dos processos de corrosão 
[44][48][65][81][83], outras actuam na reparação in situ de danos mecânicos dos revestimentos 
[80], tendo uma acção preventiva da corrosão. Complementarmente, pode ser feita a adição de 
inibidores de corrosão aos revestimentos híbridos nanoestruturados. Os inibidores mais comuns 
são os sais de lantanídeos (principalmente os sais de cério) [25][46][47][51][55]-[60][61]-
[64][68][69][71][94], com  resultados promissores, mas também têm sido estudados outros 
compostos inorgânicos, como os molibdatos, os vanadatos, fosfatos, etc. [25][46][70][71][80], 
vários compostos orgânicos, nomeadamente os derivados do triazole, entre outros 
[49][50][54][75], ou até inibidores biológicos, como bactérias biocidas, que inibem os processos 
de corrosão microbiológica [35]. Os inibidores podem ser adicionados directamente à solução 
sol-gel, ficando dispersos na matriz híbrida [46][47][49][51]-[57][60][70][86][89][94]. No entanto, 
tem-se verificado nalguns casos que a presença dos inibidores livres na matriz híbrida, 
Tinta
Rev. 
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nomeadamente em quantidades elevadas, tem um efeito nefasto na estabilidade e nas 
propriedades de barreira do revestimento [22][51][53][57][61][70][73][94]. Em alternativa, os 
inibidores são incorporados em nanopartículas [35][51]-[54][61][64][65][73][75]-[81][83][93] 
[98][99], em filmes nanoestruturados que funcionam como reservatórios (em sistemas 
multicamada) [55][68][69][74][75][85] ou são ainda adicionados conjuntamente outros 
compostos químicos [50][86][56] que visam aumentar a afinidade química entre a matriz híbrida e 
o inibidor, melhorando a funcionalidade deste em caso de corrosão.  
Assim, na síntese dos revestimentos híbridos pelo processo sol-gel, através da combinação de 
diferentes alcóxidos metálicos e de silício com alcóxidos orgânicos de silício, a que se podem 
juntar outras espécies químicas (em quantidades reduzidas), é possível “desenhar” e optimizar a 
estrutura química e a funcionalidade dos revestimentos nanoestruturados com o objectivo de 
obter as propriedades desejadas para uma determinada aplicação.   
 
2.1.1 – Síntese pelo processo sol-gel  
A síntese de revestimentos híbridos nanoestruturados pelo processo sol-gel tem sido 
extensivamente descrita em literatura diversa incluindo artigos, livros e artigos de revisão 
[1][2][5][10][11][12][15]-[20][101]-[106]. No presente documento faz-se apenas uma abordagem 
sintética deste processo em que se descrevem de uma forma genérica os mecanismos envolvidos 
e os principais parâmetros influentes, e se inclui informação relativa à estrutura dos 
revestimentos que são sintetizados no presente estudo, necessária para compreensão de alguns 
dos comportamentos observados.   
A tecnologia sol-gel tem vindo a ser usada já há alguns anos para a produção de óxidos metálicos 
e pós cerâmicos de elevada pureza e para a produção de revestimentos finos destes materiais em 
diversos metais, a temperaturas muito mais baixas do que os processos tradicionais 
[1][11][13][18][32][106]. A sua aplicação na síntese de materiais híbridos orgânico-inorgânicos 
iniciou-se em meados dos anos ´80 com os trabalhos pioneiros de H. Schmidt e G. L. Wilkes 
[12][102]. Em termos genéricos, o processo sol-gel envolve a criação de um óxido reticulado 
resultante de reacções químicas sucessivas dos precursores moleculares num meio líquido 
[12][103]. A transformação química desses precursores no meio líquido origina a formação de 
uma suspensão coloidal ou uma solução de oligómeros (sol), cuja agregação ou polimerização 
subsequentemente conduz à formação de uma estrutura reticulada tridimensional que se 
expande na fase liquida (gel) a qual, por eliminação do líquido se transforma posteriormente num 
material sólido [1][12][102]. Quando o líquido no interior do gel é removido em condições de 
pressão e temperatura atmosféricas (evaporação) obtém-se um xerogel (estrutura densa), 
quando é eliminado sob condições hipercríticas, obtém-se um aerogel (estrutura porosa). Na 
figura seguinte apresenta-se um esquema com os vários tipos de produtos que podem ser obtidos 
pelo processo sol-gel. 
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Figura 7 - Produtos obtidos através do processo sol-gel (adaptado de [103] e www.chemat.com) 
 
Geralmente são usados como precursores alcóxidos metálicos ou de metalóides dissolvidos num 
álcool ou noutro solvente orgânico de baixo peso molecular. Estes precursores têm a fórmula 
geral M(OR)z, em que M é o elemento estrutural da rede de óxido, sendo usualmente silício, 
titânio, zircónio ou alumínio, e o ligando orgânico R é tipicamente um grupo alquilo (CnH2n+1) 
[1][12][106]. O processo inicia-se pelas reacções de hidrólise, em que os grupos alcóxido (-OR) são 
substituídos por grupos hidroxilo (-OH): 
M(OR)z + H2O → M(OH)(OR)z-1 + ROH    (1) 
O mecanismo desta reacção envolve o ataque nucleófilo do grupo hidroxilo carregado 
negativamente (HOδ-) ao átomo metálico carregado positivamente (Mδ+), devido à elevada 
electronegatividade do ligando –OR. Seguida da transferência de um protão (H+) para este último 
grupo e cisão da ligação M-OR, com a libertação de um álcool ROH (Figura 8) [1][102] 
 
Figura 8 - Representação esquemática do mecanismo da reacção de hidrólise de um alcóxido 
metálico [1] 
Solução  
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Este processo repete-se sucessivamente até à substituição de todos os grupos alcóxido ligados ao 
metal. Subsequentemente, ocorrem as reacções de condensação, nas quais intervêm as várias 
espécies hidrolisadas M(OR)x(OH)y (x=0,1,…,z-1; y=z-x), que dão origem à formação de um 
complexo polinuclear de M, constituído por uma rede metálica de ligações “M-O”. O processo de 
condensação pode ocorrer via reacções de oxalação e de olação. Na oxalação reagem duas 
espécies hidrolisadas do alcóxido metálico, dando origem a ligações “oxo” M-O-M, libertando-se 
moléculas de água ou de álcool (2a,2b), enquanto que na olação, uma dessas espécies está 
protonada, gerando ligações M-OH-M [1]: 
Oxalação: 
(OR)x(OH)y-1 M-OH + HO-M(OR)x(OH)y-1  → (OR)x(OH)y-1M-O-M(OR)x(OH)y-1 + H2O (2a) 
(OR)x(OH)y-1 M-OH + RO-M(OR)x-1(OH)y  → (OR)x(OH)y-1M-O-M(OR)x-1 (OH)y + ROH (2b) 
Olação: 
(OR)x(OH)y-1 M-OH + H2O-M(OR)x(OH)y-1  → (OR)x(OH)y-1M-OH-M(OR)x(OH)y-1 + H2O (3) 
As reacções de condensação ocorrem desde que existam espécies hidrolisadas, mesmo que 
parcialmente (y=1), pelo que durante o processo sol-gel as reacções de hidrólise e de 
condensação podem ocorrer simultaneamente [1][12]. O mecanismo destas reacções inclui um 
ataque nucleófilo similar ao observado na reacção de hidrólise (Figura 9). As reacções de 
condensação progressivas conduzem à formação de uma estrutura reticulada de óxido metálico 
tipo M-Ox, envolvendo a polimerização das unidades monoméricas para formar partículas, 
crescimento destas partículas e sua ligação em cadeia, formando uma estrutura sólida reticulada 
de oxo-polímeros que se expande no meio líquido, espessando-o (gel).  
 
 
Figura 9 – Representação esquemática do mecanismo de uma reacção de condensação [102] 
 
O processo sol-gel é influenciado por diversos factores que incluem: a temperatura, o pH do meio, 
tipo de catalisador (ácido ou básico), o tipo de solvente, a concentração de cada espécie no 
solvente, a razão molar entre a água e o alcóxido, a natureza do grupo orgânico (R), tipo de 
precursor metálico, etc. [1][12][102]. Os mecanismos descritos anteriormente referem-se a 
reacções em condições ácidas, sob as quais se desenvolvem essencialmente redes tridimensionais 
de cadeias lineares de oxo-polímeros M-O-M (géis poliméricos), que após secagem dão origem a 
materiais compactos de baixa porosidade. Em condições reaccionais básicas tendem a formar-se 
principalmente estruturas particuladas esféricas (clusters) interligadas (gel coloidal) (Figura 10). 
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Figura 10 - Representação esquemática das estruturas formadas pelo processo sol-gel consoante 
o pH das condições reaccionais, e um exemplo prático apresentando o aspecto observado em 
MEV de materiais híbridos à base de sílica sintetizados em meio a-ácido e b-básico (adaptado de 
[106] e [107]) 
 
Os alcóxidos de silício (alcoxi-silanos) são muito utilizados na síntese sol-gel devido ao facto de 
apresentarem uma cinética relativamente lenta nas reacções de formação do gel – daí ser 
necessário o recurso a catalisadores (ex.: ácidos ou básicos ) – em comparação com os alcóxidos 
de titânio, de zircónio ou de alumínio, permitindo um maior controlo do processo químico e das 
propriedades finais dos materiais sintetizados como, por exemplo, tamanho e forma das 
partículas, volume e distribuição de tamanho de poros, ou a área superficial específica. 
Adicionalmente, o silício apresenta uma menor reactividade em relação a grupos quelantes 
presentes no sistema e em processos de oxidação-redução que poderiam levar à formação de 
subprodutos indesejáveis [1][12][106].  
Um dos alcóxidos de silício mais estudados é o tetraetoxi-silano (TEOS-Si(OC2H5)4), cuja hidrólise 
dá origem à formação dos grupos silanol (Si-OH), e respectivas reacções e condensação conduzem 
ao estabelecimento de ligações siloxano (Si-O-Si) e à formação de uma rede tridimensional de 
sílica (SiO2) altamente ramificada [108] (reacções das equações (1) e (2), com M=Si e z=4). O 
processo de gelificação de precursores como os alcóxidos do tipo do TEOS, ou outros alcóxidos 
metálicos M(OR)z conduz à formação de materiais puramente inorgânicos. Para a síntese de 
materiais híbridos orgânico-inorgânicos é necessário introduzir precursores moleculares que 
dêem origem à formação do componente orgânico.  
A introdução do componente orgânico na formação dos materiais híbridos pelo processo sol-gel 
pode ser realizada de dois modos [2][11][102][106]:  
a) pela adição de precursores moleculares orgânicos, solúveis no meio onde se dão a 
reacções de hidrólise/condensação, mas que não participam na formação do gel. O 
híbrido resultante apresenta o componente orgânico ligado à rede inorgânica por forças 
Catálise ácida
Formam-se preferencialmente 
polímeros  lineares ou 
ramificados aleatoriamente 
Catálise básica
Formam-se preferencialmente 
clusters ramificados 
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intra-moleculares do tipo van der Waals ou por pontes de hidrogénio, designando-se do 
tipo classe I (Figura 11); 
b) pela adição de alcóxidos orgânicos (R’M(OR)x), que incluem um grupo orgânico R’ ligado 
directamente ao elemento M, cuja ligação não é hidrolisável, ficando incorporado através 
desta ligação química na estrutura do híbrido. Neste caso existe uma forte ligação entre o 
componente orgânico e o inorgânico no híbrido, do tipo covalente, designando-se do tipo 
classe II (Figura 11). Estes híbridos são também mais estáveis termicamente que os de 
classe I.  
 
 
Figura 11 – Representação das classes de materiais híbridos [106] 
 
Os híbridos de classe II são os que apresentam maior interesse do ponto de vista das 
propriedades obtidas e nos quais se inserem os revestimentos híbridos sintetizados no presente 
trabalho. Os alcóxidos orgânicos mais utilizados na síntese pelo processo sol-gel são os 
organo-silanos (M=Si), geralmente do tipo R’Si(OR)3 ou (RO)3Si-R’-Si(OR)3, uma vez que a ligação 
Si-C é hidroliticamente estável nas condições reaccionais deste processo, ao contrário das ligações 
M-C, quando M é um metal de transição, um lantanídeo ou alumínio (M=Ti, Zr, Nb,..,La, Ce,.., Al). 
Uma das formas de incorporação de uma componente orgânica em híbridos derivados de 
alcóxidos destes metais é precisamente através da adição de um organo-silano, via a ligação M-O-
Si que subsequentemente se estabelece pelo processo sol-gel [2]. 
Na constituição dos alcóxidos orgânicos, o ligando orgânico R é geralmente um grupo metilo ou 
etilo, e o R’ um grupo orgânico alifático (metilo, etilo, etc.) ou aromático, podendo conter 
diferentes grupos funcionais que permitem conferir propriedades específicas aos materiais 
híbridos finais, como hidrofobicidade, compatibilidade química com outros materiais, etc., como 
já foi referido anteriormente. Se esses grupos orgânicos forem polimerizáveis, é possível a 
formação de uma rede orgânica, constituída por polímeros orgânicos, que se interpenetra com a 
rede inorgânica constituída por oxo-polímeros inorgânicos (Figura 12) [2][12][102][106].  
Na Tabela 2 e na Figura 13 apresentam-se alguns dos vários tipos de alcóxidos (incluindo os 
alcóxidos orgânicos) de silício e respectivo grupo funcional, de utilização mais comum na 
preparação de materiais híbridos para a obtenção de revestimentos híbridos de sol-gel para 
protecção anticorrosiva. Os que contêm grupos funcionais polimerizáveis como o vinilo, o epóxido 
ou o metacrilato permitem formar também uma rede orgânica e contribuir para a densificação 
adicional do revestimento final. 
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Figura 12 – Representação esquemática da síntese dos híbridos orgânico-inorgânicos de classe II 
pelo processo sol-gel (adaptado de [2]) 
 
 
Tabela 2 – Sigla, designação e grupo funcional de alcoxi-silanos frequentemente usados como 
precursores na formação de revestimentos híbrido de sol-gel para protecção anticorrosiva [12]  
Sigla Designação química 
Grupo 
funcional 
TEOS Tetraetoxi-silano   
TMOS Tetrametoxi-silano  
MTES Metil-trietoxi-silano Metilo 
MTMS Metil-trimetoxi-silano Metilo 
VTMS Vinil-trimetoxi-silano Vinilo 
PTMS Fenil-trimetoxi-silano Fenilo 
PHS Dietilfosfonato-etil-trietoxi-silano Fosfano 
APS 3-Amino-propil-trimetoxi-silano Amino 
AEAPS 3-(2-Amino-etil)amino-propil-trimetoxi-silano Amino 
GPTMS 3-Glicidiloxi-propil-trimetoxi-silano Epóxido 
MAPTS γ-Metacriloxi-propil-trimetoxi-silano Metacrilato 
MPTMS γ-Mercapto-propil-trimetoxi-silano Mercapto 
BTSTS Bis-[3-(trietoxisili)-propil]tetrasulfureto Sulfureto 
 
M(OR)n
R’-Si(OR)3
Alcóxidos metálicos
Alcóxidos orgânicos de silício
(OR)3Si        Si(OR)3  
Processo Sol-Gel
Híbridos nanoestruturados
Componentes 
orgânicos
Oxo-polímeros
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Figura 13 – Estrutura química de alcoxi-silanos frequentemente usados como precursores na 
formação de revestimentos híbrido de sol-gel para protecção anticorrosiva [12] 
 
Relativamente à estrutura dos materiais híbridos obtidos pelo processo sol-gel, refere-se ainda 
que se forem usados apenas organo-silanos do tipo trialcoxi-silanos R’Si(OR)3 como precursores, 
obtêm-se materiais híbridos com elevado conteúdo orgânico designado por silsesquioxanos. Estes 
formam estruturas oligoméricas, de fórmula mínima RSiO1,5, que podem apresentar arranjos 
aleatórios ou ordenados bidimensionais, em camadas ou em escada, ou ordenados 
tridimensionalmente do tipo poliédrico - POSS (Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes) como 
representado na Figura 14 [106]. 
As estruturas apresentadas na Figura 14 referem-se a estruturas completamente reticuladas, 
porém, isso nem sempre se verifica, podendo conter parte dos grupos siloxano (Si-O-Si) 
substituídos por grupos silanol (Si-OH), nesse caso a fórmula mínima genérica é RSiO1,5+nH2n, em 
que n é inversamente proporcional ao grau de reticulação. Este dependerá de factores como, a 
dimensão do grupo R e a sua flexibilidade [106]. 
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Figura 14 – Estruturas de silsesquioxanos: a – aleatória; b – ordenação bidimensional; c – 
ordenação tridimensional do tipo POSS [106] 
 
A mistura de alcóxidos metálicos (M(RO)z), que se integram na rede inorgânica, com os 
alcoxi-silanos na formação dos revestimentos híbridos, permite reforçar propriedade mecânicas 
dos revestimentos e melhorar a sua resistência aos meios alcalinos [20][109].  
No entanto, se os alcóxidos derivados de silício apresentam a estabilidade e a reactividade 
apropriadas para a síntese sol-gel, já os alcóxidos de metais de transição como o zircónio e o 
titânio, ou do alumínio, apresentam uma elevada reactividade na presença de água que torna 
difícil a obtenção do respectivo sol. Uma das formas de diminuir essa reactividade de modo a 
obter um maior controlo das reacções de hidrólise e de condensação é adicionando agentes 
complexantes, como por exemplo as β-dicetonas, nomeadamente o etilacetoacetato (etacac) ou 
o acetilacetoacetato (acacac)[1][11][102].  
Genericamente a reacção de complexação de um alcóxido metálico com uma acetilacetona (esta 
na forma enólica - acacH) pode ser descrita por: 
 
M(OR)z + x acacH → M(OR)z-x(acac)x + x ROH     (4) 
 
Na Figura 15 ilustra-se um exemplo destes complexos para o tetrapropóxido de zircónio Zr(PrO)4 , 
Pr=C3H7O.     
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Figura 15 – Vista esquemática de um oxo-complexo de zircónio formado pela adição de 
acetilacetona (acac) ao tetrapropóxido de zircónio (TPOZ) [110] 
 
Para além das β-dicetonas, outros compostos como ácidos carboxílicos, β-cetoésters, 
dietilenoglicol também podem ser usados como agentes complexantes dos alcóxidos. Estes 
compostos formam ligandos que substituem os grupos alcóxido e suprimem alguns dos pontos de 
condensação, introduzindo uma maior linearidade nos oligómeros formados e possibilitam a 
formação de estruturas com ramificação aleatória [1][11][102]. Ao desacelerar as reacções de 
condensação dos alcóxidos é possível obter uma maior homogeneidade estrutural nas misturas 
de alcóxidos metálicos com alcóxidos de silício como precursores, prevalecendo as reacções de 
heterocondensação e a formação de ligações mistas M-O-Si.  
Oliver et al [109] sintetizaram revestimentos híbridos de sol-gel a partir do alcóxido orgânico de 
silício GPTMS e do alcóxido de zircónio TPOZ, tendo usado ácido acético glacial como 
complexante deste último. De acordo com estes autores, a estrutura dos revestimentos obtidos 
(Figura 16) é constituída por uma rede inorgânica de sílica-zircónia com ligações Si-O-Si e Zr-O-Zr 
(homocondensação) e ligações mistas Si-O-Zr (heterocondensação) cuja proporção aumenta (até 
um certo limite) com o aumento do teor de TPOZ. Também observaram que a presença do 
zircónio interferia com a forma das ligações de siloxano: quanto maior o teor de zircónio, mais 
estas ligações se afastavam da estrutura em anel dos silsesquioxanos tipicamente formada pelos 
precursores do tipo R’Si(OR)3 como o GPTMS, tendendo a ser mais aleatória (mais em “rede”).  O 
mesmo tipo de interferência na rede de siloxano e a preferência pela formação das ligações 
mistas Si-O-Zr foram também observados por Bae et al [111], em revestimentos híbridos obtidos 
as partir doutro trialcoxi-silano e do TPOZ. Este autor refere também que uma vez formadas as 
ligações mistas, elas serão consistentemente promovidas e a homocondensação relativamente 
proibida, devido ao carácter mais electronegativo do zircónio que o torna alvo preferencial do 
ataque pelo silanol. Daí resulta a existência de ligações Si-O-Zr dispersas de forma homogénea na 
estrutura de oligómeros de siloxano.  
Voltando aos revestimentos de Oliver et al [109], importa ainda referir que devido à presença do 
grupo orgânico epóxido do GPTMS, a estrutura destes revestimentos também contém uma rede 
Zr
C
O (ligações oxo)
O (acac)
O (propoxo)
Zr4O(OPr
n)10(acac)4
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orgânica resultante da auto-polimerização deste grupo (homocondensação). Adicionalmente 
estabelecem-se ligações Zr-O-C e Si-O-C, resultantes da reacção entre os anéis de epóxido 
“abertos” e as espécies hidrolisadas Si-OH e Zr-OH (heterocondensação), interligando as duas 
redes. As ligações à camada de óxido do substrato metálico que ocorrem durante o processo 
sol-gel dão-se preferencialmente com os alcóxidos hidrolisados, promovendo a segregação da 
componente orgânica mais para as camadas exteriores do revestimento (onde se poderá ligar a 
um revestimento orgânico), com o consequente aumento da componente inorgânica junto ao 
substrato (Figura 16). 
 
 
Figura 16 – Representação esquemática da estrutura de um revestimento híbrido obtido pelo 
processo sol-gel a partir dos precursores GPTMS e TPOZ  [109][112]. 
 
É referido na literatura que o metal de transição zircónio estabelece ligações covalentes mais 
fortes com os substratos metálicos do que o silício ou o titânio [2]. Contudo, a formação de 
ligações covalentes Si-O-Al em revestimentos derivados de organo-silanos aplicados em ligas de 
alumínio pelo processo sol-gel foi verificada em vários estudos [16][113]-[115]. 
Estas ligações estabelecem-se por meio de reacções de condensação (5) similares às que ocorrem 
no processo sol-gel, entre o grupo hidrolisado do alcóxido (Si-OH, Zr-OH) e grupos hidróxido de 
metais que possuam camadas de óxidos hidratadas na sua superfície [11][17], sendo responsáveis 
pela aderência dos revestimentos híbridos de sol-gel aos substratos metálicos. 
X-M-OH (filme gel) + Me-OH(superfície metálica) ↔ X-M-O-Me(interface) + H2O        (5) 
(M=Si, Zr, Ti; X é um elemento da estrutura reticulada (gel) formada no processo sol-gel = R’,O; 
Me – átomo do substrato metálico) 
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Figura 17 – Representação esquemática do estabelecimento das ligações entre o revestimento de 
sol-gel derivados de organo-silanos e o substrato de alumínio [113] 
 
A utilização dos materiais híbridos na protecção corrosiva implica o revestimento da superfície 
dos metais com estes materiais. Podem ser usadas diferentes técnicas para a obtenção de 
revestimentos híbridos num substrato metálico (Figura 18): por imersão/emersão (dip-coating), a 
mais antiga e mais amplamente usada [2][11][12], por centrifugação (spin-coating)[32][60][94], 
por pulverização (spray-coating)[22][27]-[30], estas duas últimas relativamente comuns mas de 
utilização mais restrita a determinados produtos ou substratos [2] e por electrodeposição,  que 
embora promissora é ainda mais específica pois implica o uso de precursores condutores 
[12][31][56]. 
 
 
Figura 18 – Exemplos de processos de obtenção de revestimentos de sol-gel (adaptado de [2]) 
+H2O
Solução
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Filme GEL
imersão
centrifugação
electrodeposição
CuraSecagem
Revestimento
Revisão Bibliográfica 
 
25 
 
 
O estado de superfície do substrato metálico é importante para a boa aderência dos 
revestimentos, sendo por vezes necessário proceder previamente à sua limpeza e tratamento 
(eventualmente oxidação), para que a superfície fique coberta por uma camada homogénea de 
óxidos hidratados e hidróxidos, e se formem as ligações covalentes atrás referidas entre o 
revestimento híbrido e o metal, durante a cura/secagem do revestimento [11][17]. 
O processo de deposição utilizado para a obtenção dos revestimentos híbridos nanoestruturados 
no presente estudo foi o de imersão (dip-coating). Neste processo é feita a imersão do substrato 
numa solução dos precursores do revestimento após iniciação das reacções de 
hidrólise/condensação, e após algum tempo (curto) de residência é feita a emersão do substrato 
desta solução a uma velocidade específica, sob condições de temperatura e humidade 
controladas, do que resulta a formação de um filme da solução na superfície do substrato. Após a 
evaporação dos solventes (principalmente água e álcoois) e consequente concentração, 
agregação e gelificação dos constituintes não voláteis, durante o processo de secagem, forma-se 
um revestimento sólido de espessura muito fina (usualmente da centena de nanómetros a alguns 
micrómetros).  
A espessura do revestimento é determinada essencialmente pela velocidade de emersão do 
substrato, mas também poder ser influenciada pelo teor em espécies não voláteis e a viscosidade 
da solução. Contudo, apesar de este processo permitir obter filmes muito homogéneos, podem 
surgir alguns defeitos nos revestimentos como: vazios, poros, variações pontuais de espessura, 
superfícies onduladas ou zonas descobertas [2]. 
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2.1.2 – Influência das condições de síntese (sol-gel) nas propriedades e estrutura dos 
revestimentos híbridos   
Como já foi referido anteriormente, o processo sol-gel pode ser influenciado por diversos 
factores, entre os quais o pH e o tipo de precursores cujo efeito na estrutura dos materiais 
híbridos sintetizados foi abordado de forma genérica. Descreve-se agora de forma um pouco mais 
pormenorizada, a influência na estrutura e nas propriedades dos revestimentos híbridos dos 
parâmetros de síntese sol-gel mais relevantes no desenvolvimento do presente trabalho. 
2.1.2.1 – pH 
O mecanismo da reacção de hidrólise dos alcóxidos de silício, que envolve o ataque nucleófilo do 
oxigénio da água ao átomo de silício, exemplificado na Figura 8, é independente do valor do pH 
mas desenvolve-se mais aceleradamente (é catalisado) em condições ácidas ou básicas fortes 
(Figura 19), o que como já se referiu tem efeito na estrutura final do material gelificado (Figura 
10). Deste modo, o pH da solução sol-gel influencia a velocidade das reacções de hidrólise dos 
alcóxidos de silício [16][107]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 19 – Perfil da velocidade das reacções de hidrólise em 
meio aquoso em função do pH [107] 
 
 
Em condições ácidas (catálise ácida) ocorre a rápida protonação do grupo alcóxido (-OR), o que 
torna o átomo de silício mais electrófilo (pela deslocação da respectiva nuvem electrónica), 
facilitando o ataque nucleófilo pela água (Figura 20). 
Figura 20 – Representação esquemática do mecanismo de hidrólise de um alcóxido de silício em 
meio ácido [107] 
 
rápido
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Em condições básicas (catálise básica), o ataque nucleófilo ao átomo de silício é perpetrado pelo 
anião hidróxido, resultante da dissociação da água (Figura 21). 
 
Figura 21 - Representação esquemática do mecanismo de hidrólise de um alcóxido de silício em 
meio básico [107] 
 
As reacções de condensação, em meio ácido, envolvem espécies silanol protonadas (Si-OH2
+). A 
protonação torna o silício mais electrófilo, logo mais susceptível ao ataque nucleófilo, através de 
um mecanismo similar ao da reacção de hidrólise (Figura 20), mas em que neste caso o ataque é 
realizado por um grupo silanol não protonado (Si-OH). Este último também pode reagir com o 
silício de grupos alcóxido protonados (Si-ORH+) eventualmente presentes. Os grupos silanol de 
monómeros ou os grupos silanol terminais de oligómeros pouco ramificados são os que têm 
carácter mais básico, por isso mais propensos a ser protonados, daí que as reacções de 
condensação se dêem preferencialmente com estes grupos conduzindo a estruturas mais lineares 
[107]. Em condições básicas (Figura 22), é usualmente aceite que o mecanismo de condensação 
envolva o ataque nucleófilo do grupo silanol neutro por um grupo silanol “desprotonado”: 
 
Figura 22 – Representação esquemática do mecanismo de condensação em meio básico [107] 
 
As condições básicas favorecem as reacções de condensação, enquanto que as condições ácidas 
favorecem as reacções de hidrólise. E quando a condensação é mais rápida que a hidrólise, as 
moléculas dos precursores vão se agregando em estruturas muito ramificadas (particuladas), 
formando-se preferencialmente géis coloidais como resultado da interligação dessas “partículas” 
de sílica densas e de maior dimensão. Quando a hidrólise é mais rápida que a condensação 
formam-se preferencialmente géis poliméricos [102][106].   
 
Geralmente, os revestimentos híbridos de sol-gel para a protecção anti-corrosiva são preparados 
em condições ácidas, pois nestas condições formam-se estruturas menos porosas, mais 
adequadas para este tipo de aplicações. No entanto, a catálise básica pode conduzir a 
revestimentos mais espessos [12][20]. 
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2.1.2.2 – Relação água/alcóxido  
A água disponível para as reacções do processo sol-gel influencia significativamente a estrutura 
final do gel obtido após condensação. A quantidade de água a adicionar deve ser definida pela 
quantidade de grupos orgânicos hidrolisáveis presentes nos precursores. No caso dos tetra-
alcóxidos de silício, a razão molar H2O/Si(OR)4  deve ser no mínimo de 2 para que, teoricamente, 
se completem as reacções de hidrólise e de condensação, uma vez que é produzida água como 
produto secundário no processo de condensação (equação (2a)). 
Balbyshev et al [116] define a razão R= água/alcóxido, em que R=1 significa que o número de 
moles de água é igual ao número de moles de grupos alcóxido no silano. Valores relativamente 
baixos de R, conduzem à formação de estruturas de siloxano de cadeia linear ou com elevado 
número de ramificações. Para R>8, o crescimento das cadeias lineares torna-se mais difícil, e a 
formação de cadeias de siloxano circulares intramoleculares é favorecida. Com valores de R 
relativamente elevados, estabelecem-se estruturas cíclicas densas que formam partículas 
coloidais que coalescem, dando origem a uma estrutura tridimensional particulada (Figura 23). 
 
Figura 23 – Estrutura do gel em função da razão R= água/alcóxido, em que R=1 significa que o 
número de moles de água é igual ao número de moles de grupos alcóxido no silano [116].  
 
O excesso de água acelera as reacções de hidrólise e retarda as reacções de condensação, uma 
vez que é produzida água nestas, existindo um maior número de monómeros hidrolisados antes 
que as reacções de condensação ocorram de forma significativa. E assim, a condensação de 
R ~ 4 R ~ 10 R ~ 20
Rede de silica densa, 
microporosa e de cadeia linear.
Rede ramificada de anéis 
cíclicos. Estrutura porosa.
Rede densa de anéis cíclicos.
Estrutura particulada.
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espécies quase totalmente hidrolisadas favorece o estabelecimento de ligações de siloxano 
cíclicas e o crescimento de estruturas particuladas.  
Os revestimentos de sol-gel para protecção anticorrosiva são normalmente obtidos com valores 
de R ≤ 4 [116], pois a estrutura linear das ligações na rede de siloxano tendem a dar origem a 
filmes densos de reduzida porosidade, com acção barreira. Para valores superiores de R as 
estruturas cíclicas que se formam na rede de siloxano dão origem a revestimentos mais porosos, 
menos protectores [29]. Estudos realizados por Metroke et al [29] e por Pirhady et al [39] com 
revestimentos híbridos de sol-gel sintetizados a partir dos alcóxidos de silício GPTMS e TEOS, e 
utilizando valores de R de 0,1 a 10, revelaram que os revestimentos com melhor comportamento 
à corrosão foram os obtidos com valores de R entre 0,5 e 2 (no caso dos revestimentos com maior 
conteúdo orgânico), dependendo do teor no componente orgânico. Nestes estudos verificou-se 
que valores de R abaixo do mínimo óptimo (R<0,5) conduziam a estruturas insuficientemente 
reticuladas, com menores propriedades barreira, valores de R superiores ao máximo óptimo (R>2) 
interferiam com a formação da rede orgânica derivada da polimerização dos anéis de epóxido 
presentes no GPTMS, tornando o revestimento mais hidrófilo, portanto também menos 
protector. 
2.1.2.3 – Relação componente orgânica/inorgânica 
Em termos gerais, o componente orgânico nos revestimentos híbridos confere flexibilidade, 
permite obter revestimentos mais espessos, mais densos, menos irregulares e baixar a 
temperatura de cura para valores inferiores a 200°C, o que é particularmente importante no caso 
da sua aplicação a algumas ligas de alumínio [11][12][20][38][97], cujas propriedades mecânicas 
podem ser significativamente alteradas acima desta temperatura [117]. Até um determinado 
teor, o componente orgânico tem a capacidade de preencher os poros da estrutura inorgânica 
contribuindo para densificar os revestimentos e aumentar as suas propriedades barreira. Em 
geral, obtém-se melhores propriedades anticorrosivas para os revestimentos híbridos que contêm 
relativamente maior proporção de componente orgânico [29][38][39][118]. Contudo, uma 
quantidade excessiva de componente orgânico pode conduzir a problemas de aderência ao 
substrato metálico e interferir com a formação da rede inorgânica, o que também é prejudicial à 
eficácia da acção anticorrosiva do revestimento [11][38]. 
Feng e tal [38] prepararam revestimentos híbridos a partir do alcóxido orgânico de silício GPTMS e 
do alcóxido de zircónio TPOZ (tetrapropóxido de zircónio) com diferentes proporções destes 
precursores e temperaturas de cura (máximo 110°C), tendo verificado que revestimentos com 
menor teor em GPTMS, portanto com menor componente orgânica, apresentavam fissuração e 
menor espessura após cura, mesmo à temperatura ambiente (Figura 24). A fissuração de 
revestimentos híbridos com elevado teor inorgânico pode ocorrer devido à acentuada contracção 
(shrinkage) que estes revestimentos sofrem com o processo de cura do gel, que geralmente 
envolve aquecimento, em resultado da evaporação de solventes e do prosseguimento das 
reacções de condensação que conduzem ao adensamento da rede inorgânica. Uma vez que a 
força das ligações estabelecidas com o substrato metálico geralmente impede a sua contracção 
neste plano, a libertação das tensões geradas no processo de cura conduz assim à formação de 
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fissuras no revestimento. Os revestimentos híbridos com componente orgânica não polimerizável, 
usualmente em baixo teor, geralmente requerem temperaturas de cura entre os 350°C e os 500°C 
para se alcançarem boas propriedades barreira [20][120]. A presença do componente orgânico 
em maior quantidade, principalmente se for polimerizável, permite obviar o problema da 
fissuração a temperaturas de cura mais baixas [119]. 
a) b) 
Figura 24 – Micrografias MEV de revestimentos híbridos aplicados na liga de alumínio 1050 
revelando extensa fissuração no com menor teor orgânico a) GPTMS/TPOZ= 0,7; e total ausência 
desta no com maior teor orgânico b) GPTMS/TPOZ= 5,5  [38]   
 
O componente inorgânico é responsável pela aderência ao substrato metálico (Figura 17) e 
confere resistência mecânica ao revestimento híbrido. Dentro de determinados limites, um 
aumento do teor do componente inorgânico conduz geralmente ao aumento da dureza e da 
resistência à fractura e ao desgaste [109]-[123]. Um maior teor de componente inorgânico nos 
revestimentos híbridos conduz igualmente à formação de revestimentos com uma estrutura 
densa mas que tende a ser mais porosa, mais hidrófila, por isso menos eficiente do ponto de vista 
anticorrosivo [97]. 
As propriedades anticorrosivas dos revestimentos híbridos são assim influenciadas pela proporção 
entre os seus componentes orgânicos e inorgânicos, a qual determina a extensão e a reticulação 
das respectivas redes formadas. O revestimento com melhores propriedades anticorrosivas será 
aquele que resulta do equilíbrio óptimo na formação destas duas redes, necessariamente 
constituído por uma estrutura híbrida densamente reticulada e de reduzida porosidade. 
2.1.2.4 – Processo de cura 
O processo de secagem/cura da película de gel que se forma na superfície do metal após emersão 
da solução de sol-gel, que dá origem ao revestimento sólido final, têm igualmente uma influência 
determinante nas características do revestimento híbrido. Nesta fase completam-se as reacções 
de condensação de formação da rede inorgânica e, quando o componente orgânico apresenta 
essa funcionalidade, dão-se as reacções de polimerização/adição que promovem a formação da 
rede orgânica.  
Geralmente este processo envolve o tratamento térmico da película de gel sobre o metal a uma 
temperatura que é determinada pela natureza do grupo orgânico presente, podendo ainda ser 
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condicionada pelo tipo de metal. Como já foi referido atrás os revestimentos híbridos contendo o 
grupo orgânico não polimerizável, geralmente são tratados a temperaturas entre os 350°C e os 
500°C para se alcançar um elevado grau de condensação dos grupos silanol e aumentar as 
propriedades barreira do revestimento [120][124]. Quando o grupo orgânico é polimerizável, 
usualmente as temperaturas de cura são inferiores aos 200°C. 
Mesmo dentro da gama de tratamento a temperaturas inferiores a 200°C, o aumento da 
temperatura de cura acelera as reacções de condensação (maior taxa de conversão dos grupos 
silanol) [120], o que leva a uma maior reticulação da rede inorgânica e permite reduzir ou eliminar 
a ocorrência de fissuração [119]. Pode ser considerada uma redução da temperatura de 
tratamento se se aumentar o tempo de tratamento (tempo de cura) [120], no entanto, tempos de 
cura demasiados longos também podem levar a fissuração ou degradação dos componentes do 
revestimento, sendo necessário optimizar a relação temperatura vs tempo [120][125]. O processo 
de cura também poderá decorrer à temperatura ambiente, sendo usualmente muito mais lento 
nestas condições. 
Polimerização do componente orgânico pela cura térmica  
Quando nos precursores está presente um grupo orgânico polimerizável, o processo de cura inclui 
necessariamente as condições para a formação da rede orgânica a partir desse grupo funcional. 
No âmbito do presente trabalho interessam particularmente as reacções de formação da rede 
orgânica que envolvem o grupo orgânico funcional epóxido, presente em alcóxidos orgânicos de 
silício como o GPTMS ((3-glicidiloxipropil)trimetoxi-silano). Este grupo pode ser polimerizado via 
reacções de homocondensação por acção térmica ou via adição de agentes de reticulação de que 
se falará mais adiante. As reacções de policondensação induzidas por acção da temperatura 
(120°-180°C) são catalisadas pelas condições ácidas do processo sol-gel e dão origem à formação 
de cadeias de poli(oxietileno) (Figura 25) [126][128].  
 
Figura 25 – Representação esquemática das reacções de polimerização do anel de epóxido do 
GPTMS (formação da rede orgânica) [126] 
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A diminuição do pH e o aumento do teor de água no sistema sol-gel aceleram as reacções de 
abertura do anel de epóxido necessárias para a sua polimerização. No entanto, nestas condições 
podem dar-se outras reacções deste grupo orgânico para além da sua polimerização (I), como a 
formação de hidroxi-éteres (II) e de dióis (III), como se exemplifica na Figura 26 [11][15][29][128]. 
Estes dois últimos produtos da reacção não são polimerizáveis e contribuem para aumentar 
hidrofilicidade dos revestimentos, diminuindo a sua acção barreira [11][29].  
A introdução de alcóxidos metálicos no processo de síntese, os quais participam na formação da 
rede inorgânica, tem também o efeito de catalisar a abertura dos anéis de epóxido, contribuindo 
por isso também para a formação da rede orgânica [11][128][129]. Contudo em excesso, há o 
risco da abertura dos anéis de epóxido se dar numa grande extensão, promovendo também a 
formação dos outros compostos (hidroxi-éteres e dióis). Um trabalho citado Liu et al [128] refere 
que em sistemas contendo GPTMS, MTEOS e butóxi-etóxido de alumínio, pelo menos 25% das 
reacções de abertura do anel de epóxido, em condições ácidas, levaram à formação de hidroxi-
éteres e dióis, e que existem principalmente oligómeros de oxietileno em vez do respectivo 
polímero nos materiais híbridos. Estudos realizados por Hoebbel et al [129] com revestimentos 
obtidos a partir do GPTMS e de diferentes alcóxidos metálicos (onde se inclui o TPOZ) também 
demonstraram este tipo de influência nas reacções de hidrólise do GPTMS e, especificamente no 
caso do TPOZ, revelaram que, por exemplo, que a abertura dos anéis de epóxido atingiu os 100% 
no caso do sol com 40% molar de zircónio, paralelamente com formação de mais hidroxi-éteres. 
 
Figura 26 – Passos reaccionais possíveis do GPTMS [128] 
 
Não sendo em quantidade excessiva, a formação das espécies hidrolisadas do GPTMS contendo o 
grupo hidróxido durante o processo sol-gel tem a vantagem de permitir o estabelecimento de 
ligações mistas M-O-C (M=Zr,Si), por reacções de condensação com os produtos resultantes da 
hidrólise dos alcóxidos de zircónio e de silício, aumentando o grau de interligação entre as redes 
orgânica e inorgânica que constituem os revestimentos híbridos [109][129].   
Polimerização do componente orgânico pela a adição de aminas 
O grupo orgânico funcional epóxido também pode ser polimerizado via adição de agentes de 
reticulação, com a vantagem deste processo decorrer à temperatura ambiente. Os agentes de 
reticulação do anel de epóxido mais comuns na síntese de revestimentos híbridos de sol-gel de 
protecção anticorrosiva são as aminas com dois ou mais grupos funcionais (-NHx) 
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[24][26][50][63][96][97][130]-[131], embora também possam ser utilizados outros agentes como 
o bisfenol A (BPA) [118] ou o hexametóxi-metilmelamina (HMMM) [40], este último contendo 
grupos alcóxido. As aminas como são básicas adicionalmente catalisam as reacções de 
condensação dos alcóxidos hidrolisados, contribuindo para a formação da rede inorgânica à 
temperatura ambiente [130].  
De entre as aminas polifuncionais, a dietilenotriamina (DETA) é o agente de reticulação mais 
comum. Esta diamina (composto do tipo R-(NH2)2) promove a rápida abertura do anel de epóxido 
adicionando-se a um dos carbonos deste grupo, tendo capacidade para reagir com vários grupos 
epóxido interligando-os como se exemplifica na Figura 27, formando a rede orgânica. O 
mecanismo da cisão do anel de epóxido pela amina ilustra-se na Figura 28 e envolve o ataque 
nucleófilo do átomo de azoto ao carbono menos impedido do anel, consequentemente forma-se 
uma ligação C-N e um grupo álcool (C-OH) no carbono adjacente. O grupo amina ainda pode 
reagir com outro grupo epóxido, interligando duas moléculas, o outro grupo amina da diamina 
interligará outras duas moléculas de epóxido pelo mesmo mecanismo (reticulação).  
 
Figura 27 – Representação esquemática da reacção de adição entra o agente de reticulação, a 
dietilenotriamina (DETA) e os grupos epóxido de duas moléculas de GPTMS hidrolisadas [97]  
 
 
Figura 28 - Representação esquemática do mecanismo da reacção do grupo funcional amina como 
grupo epóxido (adaptado de [132]) 
DETA
(…)
Revisão Bibliográfica 
 
34 
 
 
Teoricamente o número de ligações C-N que as aminas podem estabelecer é proporcional ao 
número de hidrogénios presentes nos grupos (-NHx). No entanto, alguns dos grupos –NHx, 
nomeadamente os que não são terminais, poderão estar sujeitos a impedimentos 
estereoquímicos pelo que nas reacções de reticulação podem não participar todos os hidrogénios 
potencialmente reactivos.  
Na formulação dos revestimentos híbridos a quantidade de amina adicionada é frequentemente 
definida em termos da razão molar entre os grupos epóxido e o número de hidrogénios reactivos. 
No caso da dietilenotriamina (DETA) que tem dois grupos –NH2 e um –NH, existem cinco 
hidrogénios reactivos. Estudos realizados por Davis et al [130] e por Vreughendil et al [24] 
estabeleceram valores óptimos para a razão epóxido/Hreact no caso da amina DETA, 
respectivamente de 1 e de 1,3, para a obtenção dos revestimentos híbridos com melhores 
propriedades anticorrosivas. Segundo Davis et al [130], a adição de quantidade baixas de amina 
não permite a formação completa da rede orgânica, sendo necessário recorrer a cura térmica 
para a completar, mas dá maior liberdade à formação da rede inorgânica; por outro lado a adição 
de maiores quantidades de amina permite completar a rede orgânica, o que constrange a 
formação da rede inorgânica.  
Noutro estudo realizado com vários amino-silanos [40], a razão epóxido/Hreact óptima situou-se 
entre 1 e 1,5. Os amino-silanos são uma boa alternativa às diaminas, pois para além de 
participarem na formação da rede orgânica também participam na formação da rede inorgânica, 
podendo dar origem as estruturas mais densamente reticuladas, com propriedades anticorrosivas 
melhoradas [26]. Para além dos amino-silanos, têm sido estudadas outras aminas alternativas ao 
DETA, envolvendo por exemplo, diaminas de cadeia (R) mais longa [29][131], ou aminas 
poliméricas [63], o que também permitiu melhorar o comportamento à corrosão dos 
revestimentos obtidos em relação aos sintetizados com a adição de DETA.  
O processo de cura é determinante para as propriedades finais dos revestimentos híbridos 
sintetizados pelo processo sol-gel pois determina a extensão da formação das redes orgânica e 
inorgânica que compõem a estrutura híbrida destes revestimentos. As condições em que ele é 
realizado deverão ser não só as adequadas à composição dos precursores usados para síntese dos 
revestimentos, como proporcionar o equilíbrio óptimo entre a formação das redes orgânica e 
inorgânica que constituem os revestimentos híbridos tendo em vista a aplicação a que se 
destinam, neste caso, a protecção anticorrosiva.  
2.1.2.5 – Outros parâmetros de síntese  
Já foram aqui abordados os principais parâmetros que influenciam o processo de síntese dos 
revestimentos híbridos estudados no presente trabalho. Adicionalmente refere-se a influência de 
factores como a temperatura e o tempo de formação do sol, após iniciação das reacções de 
hidrólise e antes da deposição dos revestimentos. 
A temperatura de síntese não é um parâmetro muito estudado, geralmente a formação das 
soluções sol-gel decorre à temperatura ambiente sendo apenas requerida temperatura para 
efectuar a cura do revestimento híbrido (cura térmica). É provável que o aumento de temperatura 
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durante a síntese reduza a velocidade das reacções de hidrólise que são exotérmicas [134], 
facilitando o crescimento de estruturas mais particuladas no sol, do que poderá resultar a 
formação de uma rede inorgânica mais porosa. 
O tempo de formação do sol influencia a estrutura final dos revestimentos de sol gel. Este tempo 
deve ser suficiente para que as reacções de hidrólise ocorram numa extensão tal de modo que as 
reacções de condensação posteriormente conduzam a um revestimento final com uma estrutura 
suficientemente reticulada (densa), que possa exercer acção barreira.  
Tempos de formação do sol demasiado curtos implicam pouco tempo para o desenvolvimento 
das reacções de hidrólise/condensação do processo sol-gel, de modo que no sol existirão 
predominantemente espécies hidrolisadas, espécies por hidrolisar e/ou pequenas cadeias 
poliméricas [133], correndo o risco de se formarem revestimentos menos reticulados. Por outro 
lado, tempos de formação do sol longos implicam mais tempo para as reacções, permitindo uma 
maior extensão das reacções de condensação, o que conduz à formação de oxo-polímeros de 
maior dimensão mas menos interligados (estruturas mais particuladas), resultando um 
revestimento cuja estrutura tem um menor grau de reticulação, mais porosa, à partida menos 
protectora. O tempo de formação do sol deverá ser suficiente para promover uma boa extensão 
das reacções de hidrólise, mas deve permitir que a maior parte das reacções de condensação 
ocorra no período de secagem, dando origem a revestimentos com uma estrutura mais reticulada 
(mais densa) e menos porosa. 
O efeito acima descrito do maior tempo de formação do sol na estrutura do revestimento implica 
que o armazenamento destas soluções pode prejudicar as propriedades anticorrosivas dos 
revestimentos híbridos de sol-gel obtidos a partir de sóis “envelhecidos” comparativamente com 
os obtidos a partir do sol “fresco”, o que de facto foi observado [23]. Para além deste efeito, 
noutro estudo observou-se que o “envelhecimento” da solução sol-gel contendo GPTMS também 
pode ser prejudicial para a formação da rede orgânica, pois verificou-se a diminuição da 
concentração dos grupos epóxido com o tempo de armazenamento, o que consequentemente 
causaria uma menor densidade da rede orgânica. Também se observou no mesmo estudo que o 
armazenamento a baixas temperaturas (<10 °C) era benéfico para a estabilidade química do sol 
[105]. 
As soluções sol-gel são assim sistemas dinâmicos que evoluem com o tempo, temperatura e as 
condições de armazenamento. Para cada sistema sol-gel, deverá existir um tempo óptimo de 
formação do sol, para o qual a extensão das reacções de hidrólise/condensação do processo 
sol-gel conduzirá ao revestimento com melhor acção barreira. Por sua vez, factores como o 
aumento de temperatura e o envelhecimento das soluções sol-gel podem afectar negativamente 
as propriedades anticorrosivas finais dos revestimentos.  
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2.1.3 – Incorporação de inibidores em revestimentos híbridos de sol-gel   
Os revestimentos híbridos de sol-gel podem conter alguns defeitos, originados durante o processo 
de deposição ou causados por agentes externos já em serviço, que fazem com que localmente a 
acção barreira protectora da corrosão fique substancialmente reduzida. A introdução de 
inibidores nos revestimentos híbridos tem como objectivo ultrapassar ou minimizar este 
problema, conferindo aos revestimentos uma acção protectora da corrosão activa, que será 
desempenhada pelos inibidores de corrosão, quando o substrato metálico fica exposto aos 
agentes corrosivos.  
No entanto, para serem realmente eficazes, os inibidores têm de ter a capacidade de 
permanecerem retidos no seio do revestimento ao longo do tempo e, quando necessário, se 
difundirem no revestimento para o meio corrosivo, onde reagem bloqueando as reacções de 
corrosão, por exemplo, através de um mecanismo de precipitação nas zonas expostas do metal 
subjacente. Contudo, a presença destas espécies “estranhas” no revestimento, nomeadamente 
em quantidades elevadas, pode interferir com a estrutura interna do revestimento, diminuindo-
lhe a sua acção barreira. Assim, o efeito sinérgico da incorporação de inibidores nos 
revestimentos de sol-gel, resultará de um balanço entre as propriedades do inibidor e a sua 
compatibilidade com a matriz do revestimento, a qual está relacionada com a forma como é 
incorporado, para no final, se obter um revestimento dopado com maior eficácia anticorrosiva. 
2.1.3.1 – Formas de incorporação 
Os inibidores podem ser adicionados directamente à solução de sol-gel, ficando dispersos na 
matriz híbrida. No entanto, alguns dos estudos que usam este processo têm revelado a ocorrência 
de efeitos adversos na estrutura dos revestimentos, principalmente quando são adicionadas 
maiores quantidades de inibidor [22][51][53][57][61][70][94]. Ao longo dos últimos anos têm sido 
desenvolvidas várias estratégias para introduzir inibidores de corrosão nos revestimentos híbridos 
de sol-gel, na tentativa de obviar os seus efeitos adversos. Descrevem-se a seguir alguns destes 
processos alternativos, exemplificando-os com estudos referidos na literatura. 
Incorporação dos inibidores em nanopartículas 
A incorporação de inibidores de corrosão em nanopartículas e sua adição à solução de sol-gel tem 
sido um dos processos estudados para introdução de inibidores de corrosão nos revestimentos 
híbridos. Para além de estabilizarem o inibidor as nanopartículas, controlam a sua libertação e 
reforçam as propriedades mecânicas dos revestimentos [11]. A natureza dessas nanopartículas é 
muito variada, sendo por vezes elas mesmo o inibidor. Podem ser utilizadas nanopartículas 
comerciais, usadas tal qual ou modificadas, ou ser preparadas in situ.  
Zheludkevich e colaboradores [11][33][36][51]-[54] sintetizaram revestimentos híbridos de sol-gel 
contendo partículas de óxido de zircónio nanoestruturadas incorporadas numa matriz híbrida de 
organo-siloxano. O processo de síntese utilizado envolveu a obtenção do sol nanoparticulado a 
partir do alcóxido de zircónio TPOZ, ao qual se adicionaram os inibidores, sendo este sol depois 
misturado com o sol de organo-siloxano obtido a partir do alcoxi-silano GPTMS, que forma a 
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matriz híbrida onde se integram as nanopartículas. Estas resultam do elevado grau de 
condensação da estrutura tridimensional de zirconato formada no primeiro sol [33]. A observação 
destes revestimentos em microscopia electrónica de transmissão (TEM) revelou a presença das 
nanopartículas amorfas enriquecidas em zircónio, muito uniformes (∼4 nm), distribuídas 
homogeneamente (Figura 29) [93]. 
 
 
 
 
 
Figura 29 - Imagem obtida em TEM dos revestimentos 
sintetizados a partir dos precursores GPTMS e TPOZ, 
exibindo uma estrutura nanoparticulada homogénea [93] 
As nanopartículas de óxido de zircónio não só reforçam a estrutura do revestimento híbrido, 
como servem de reservatório de inibidores de corrosão, permitindo a sua libertação de forma 
controlada e mais prolongada quando na presença de humidade [52]. Foi demonstrada a 
vantagem em termos de comportamento à corrosão destes revestimentos, em relação àqueles 
em que os inibidores (sais de cério) foram incorporados directamente na matriz híbrida [52][53]. 
Pozniak et al [36] utilizou o mesmo processo de síntese mas com alcóxidos de titânio, tendo 
obtido revestimentos híbridos nanoestruturados com propriedades anticorrosivas ligeiramente 
melhoradas. Wang et al [62][87] e, mais recentemente, Pirhady et al [64] usaram um 
procedimento semelhante para obter revestimentos híbridos contendo nanopartículas de 
alumina (boemite) sintetizadas via sol-gel, visando o encapsulamento do inibidor nitrato de cério, 
para a protecção de ligas de alumínio e de aço não ligado. 
Também pelo processo sol-gel, Zaharescu et al [136] sintetizou nanopartículas de óxido de titânio 
e de cério (TiO2-CeO2) que depois introduziu em revestimentos híbridos preparados a partir de 
alcoxi-silanos (TEOS, MAPTS) para protecção anticorrosiva de ligas de alumínio e de magnésio 
[81]. Neste caso é o próprio inibidor que constitui as nanopartículas. Em vários outros estudos 
foram usadas nanopartículas de óxido de cério adicionadas directamente às soluções sol-gel 
[65][72][137]. São obtidos bons resultados anticorrosivos, principalmente se a estas 
nanopartículas for adicionado nitrato de cério, do que resulta um efeito sinérgico [137]. No 
entanto, os resultados relativamente ao reforço da matriz híbrida são contraditórios, e em alguns 
dos estudos são também reportados efeitos adversos nas propriedades barreira do revestimento 
com o aumento do teor de nanopartículas [65][72]. 
Fix et al [79] adicionaram partículas do alumino-silicato natural halloysite, que têm o formato de 
nanotubos, aos revestimentos nanoestruturados derivados de GPTMS e de TPOZ, para encapsular 
e obter a libertação sustentada dos inibidores nestes revestimentos. Os nanotubos de halloysite 
possuem uma estrutura em dupla camada SiO2-Al2O3, a qual se enrola formando cilindros abertos, 
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com a camada de óxido de silício no exterior e a de óxido de alumínio no interior. Estas 
nanopartículas são sensíveis às mudanças de pH que ocorrem com o desenvolvimento dos 
processos de corrosão, libertando o inibidor. Adicionalmente, a ocorrência de danos físicos no 
revestimento leva à quebra dos nanotubos, o que proporciona o fornecimento imediato do 
inibidor precisamente na zona mais susceptível à corrosão. 
 
  
Figura 30 – a) Representação esquemática da estrutura em dupla camada Al2O3 (cinzento)-SiO2 
(preto) e b) imagem TEM dos nanotubos de halloysite [79]  
 
Também têm sido estudadas outro tipo de argilas lamelares, como a montmorilonite [R85] e 
outros hidróxidos de dupla camada do tipo hidrotalcite [36][44], para a inibição da corrosão em 
revestimentos híbridos. Estes compostos lamelares por si só têm uma acção inibitiva da corrosão 
ao absorver iões corrosivos presentes no meio corrosivo, como os iões cloreto, por permuta 
aniónica com aniões contidos no seu interior, os quais podem ser de inibidores [99].  
 
a) 
 
b) 
Figura 31 – a) Representação esquemática da 
estrutura lamelar da montmorilonite, exibindo as 
camadas de alumino-silicatos; b) Micrografia TEM 
das nanopartículas de argila dispersas num 
nanocompósito ( www.sigmaaldrich.com ) 
 
A impregnação de inibidores em nanopartículas de sílica (SiO2) cuja superfície foi modificada para 
permitir a contenção/libertação controlada dos inibidores, foram as soluções encontradas por 
Shchukin et al [73][77] e por Skorb et al [78] para incorporar inibidores de corrosão em 
revestimentos híbridos nanoestruturados derivados de GPTMS e de TPOZ. As nanopartículas de 
sílica têm a capacidade de se incorporarem na estrutura de organo-siloxano do revestimento, sem 
a perturbar, sendo usadas para o seu reforço. Nos primeiros estudos foi usada uma suspensão 
coloidal comercial como fonte de nanopartículas de sílica, e a superfície das nanopartículas foi 
modificada por um processo de deposição sucessiva de camadas (layer-by-layer) de moléculas dos 
polielectrólitos polietilenoimina (PEI), poliestirenossulfunato (PSS) e do inibidor benzotriazole 
Mn+xH2O
Oxigénio Hidroxilo Silício Alumínio
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(BTA), formando uma multicamada PEI/PSS/BTA/PSS/BTA. O inibidor fica assim adsorvido no 
exterior das nanopartículas sendo libertado quando ocorrem variações de pH. Os processos de 
corrosão que se desenvolvem em defeitos do revestimento provocam o aumento do pH do meio 
em contacto com o nanocontentor, que distorce a estrutura das camadas de polielectrólitos e 
promove a decomposição do complexo PSS/BTA libertando este último, que fica disponível para 
inibir os processos de corrosão (Figura 32) [73][77].  
 
 
 
a) b) c) 
Figura 32 – a) Representação esquemática do revestimento híbrido nanoestruturado de SiO2-ZrO2 
contendo os nanocontentores de inibidor; b) imagem topográfica do revestimento em AFM; 
c) esquema ilustrando o processo de auto-reparação inteligente (adaptado de [73] e de [77]) 
 
No estudo de Skorb et al [78] foram usadas nanopartículas de sílica sintetizadas pelo processo 
Stöber, as quais são impregnadas de inibidor (ácido 2-(benzotiazol-2-ilsulfanil)-succínico) até à 
saturação. O inibidor fica retido no interior nas nanopartículas, cuja superfície externa é 
posteriormente colmatada com multicamadas de polielectrólitos PEI/PSS/PEI/PSS obtidas por um 
processo de deposição idêntico ao anterior, a “abertura” dos nanocontentores é despoletada pelo 
aumento do pH segundo um o mecanismo de actuação similar ao do estudo anterior (Figura 
33)[78]. Em ambos os casos o sistema de nanocontentores “inteligentes” só liberta o inibidor 
quando necessário, permitindo evitar o efeito negativo deste na estrutura do revestimento [77]. 
  
a) b) 
Figura 33 – a) Representação esquemática do revestimento híbrido nanoestruturado de SiO2-ZrO2 
contendo os nano-reservatórios de inibidor e do mecanismo de auto-reparação após dano 
infligido no revestimento; b) imagem topográfica do revestimento em AFM (adaptado de [78]) 
PEI PSS BTA
Revestimento SiO2-ZrO2 Liga de alumínio
nanocontentor
sem contentores
com contentores
matriz  SiO2-ZrO2
contentores na 
Liga de 
alumínio Zona de pH 
elevado
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Incorporação dos inibidores em filmes nanoestruturados 
Lamaka et al [76] aplicou o sistema de multicamadas de polielectrólitos no topo do revestimento 
híbrido de sol-gel sintetizado a partir dos precursores GPTMS e TPOZ, de modo a incorporar o 
inibidor orgânico 8-Hidroxiquinolina (8-HQ). São depositadas camadas sucessivas de 
polielectrólitos (PEI, PSS) e do inibidor obtendo-se um sistema multicamada constituído por 
PEI/PSS/8-HQ/PSS/PEI. Este método permite integrar uma maior quantidade de inibidor do que os 
que usam as nanopartículas de sílica revestidas com os polielectrólitos, e demonstrou ser 
igualmente eficaz para a retenção do inibidor, prevenindo a sua saída espontânea e consequente 
interacção indesejável com o revestimento. A libertação do inibidor é despoletada pelo aumento 
do pH que decorre dos processos de corrosão, devido à expansão das camadas de polielectrólitos. 
Deste modo o inibidor só actua onde é preciso, suprimindo a corrosão numa fase inicial e 
prolongando a vida útil do sistema de protecção anticorrosiva (Figura 34). 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 34 – Representação esquemática do 
revestimento híbrido de sol-gel com as 
camadas de polielectrólitos contendo inibidor 
na sua superfície, e da libertação deste para 
actuar no ponto de corrosão activa [76] 
 
 
Numa outra abordagem de Lamaka et al [74][75], foram sintetizados revestimentos sol-gel de 
dupla camada, em que a camada interior (junto ao metal) é constituída por óxido de titânio 
nanoestruturado, cuja estrutura porosa micelar serve para incorporar os inibidores de corrosão 
usados (BTA ou nitrato de cério). Sobre esta camada é aplicado um revestimento de sol-gel 
híbrido, derivado dos precursores GPTM e TPOZ. A estrutura nanoparticulada especial da camada 
de óxido de titânio (Figura 35) foi obtida pela hidrólise/condensação controlada do respectivo 
alcóxido na presença de um agente complexante.   
Foi observado que a camada nanoestruturada de óxido de titânio apesar de muito fina, cumpre 
satisfatoriamente o seu papel de reservatório e controlo da libertação do inibidor, eliminando as 
consequências nefastas da permanência deste na matriz. O inibidor de corrosão, encontrando-se 
armazenado tão próximo da liga, actua rapidamente quando surgem os primeiros sinais de 
corrosão, permitindo a recuperação desta e prologando a acção anticorrosiva do revestimento 
aplicado (Figura 35). Os ensaios electroquímicos realizados demonstraram a vantagem deste 
sistema duplex em relação ao revestimento híbrido sem inibidores, com inibidores mas sem a 
camada de óxido de titânio, ou com esta camada não dopada.  
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a) b)    
Figura 35 - a) Representação esquemática do sistema duplex sol-gel: revestimento híbrido e a 
camada nanoestruturada de óxido de titânio contendo inibidor e do mecanismo geral de auto-
reparação após dano infligido no revestimento; b) imagens da morfologia da superfície da camada 
de óxido de titânio em AFM e em MEV (adaptado de [74] e de [75]) 
 
Numa abordagem mais simples da forma de compensar as reduzidas propriedades barreira do 
revestimento que derivam da presença do inibidor, Pepe et al [55][85] e Rosero-Navarro et al 
[68][69], recorreram à deposição de revestimentos híbridos de sol-gel, derivados de alcoxi-silanos 
com o grupo orgânico funcional metacrilato, em multicamada (dupla ou tripla), adicionando o 
inibidor (sal de cério) numa das camadas interiores. Foi observado que o inibidor se difundia da 
camada dopada, quer para a camada mais externa do revestimento (não dopada), quer para o 
interior deste na direcção do metal. E assim, apesar da acção barreira limitada global deste tipo 
de revestimentos devido à sua porosidade, obteve-se uma melhoria das propriedades 
anticorrosivas para os revestimentos contendo inibidor.  
Incorporação dos inibidores em conjunto com outros compostos 
A incorporação de inibidores nos revestimentos híbridos de sol-gel pode ser também realizada 
fazendo a sua adição conjunta com outros compostos químicos [56] [86] que visam aumentar a 
afinidade química entre o inibidor e a matriz híbrida onde fica incorporado, ou que formam 
complexos com o inibidor [50][86], controlando a sua libertação, melhorando a funcionalidade 
deste. Refere-se por exemplo a utilização de β-ciclodextrina por Khramov et al [50] para 
encapsular inibidores orgânicos como o mercaptobenzotiazole, em revestimentos híbridos 
derivados de alcoxi-silanos (GPTMS e TMOS) (Figura 36) 
 
Figura 36 – Estrutura química e esquema da reacção de complexação do mercaptobenzotiazole 
(MBT) pela β-ciclodextrina (β-CD) [50] 
 
inibidoróxido de titânio
revestimento sol-gel
liga auto-reparada
liga de alumínio
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2.1.3.2 – Mecanismo de actuação dos inibidores  
Como já foi referido, a adição de um inibidor de corrosão ao revestimento híbrido tem como 
objectivo acrescentar uma acção anticorrosiva activa à acção barreira (passiva) do revestimento, 
procurando minimizar ou eliminar o desenvolvimento de corrosão em defeitos que expõem o 
substrato metálico ao meio corrosivo.  
Na síntese dos revestimentos híbridos de sol-gel para a protecção anticorrosiva contendo 
inibidores, têm sido utilizados sais de lantanídeos, nomeadamente os sais de cério (os mais 
comuns)[25][46][47][51][53][55]-[60][61]-[64][68][69][71][94], assim como outros compostos 
inorgânicos como os molibdatos, os vanadatos, fosfatos, etc. [25][46][70] [71][80], e vários 
compostos orgânicos, entre eles os derivados do triazole como o benzotriazole, e outros 
compostos heterocíclicos como a 8-Hidroxiquinolina [49][53][50] [54][75]. Em geral os inibidores 
inorgânicos actuam reagindo com o meio, formando precipitados insolúveis, e os inibidores 
orgânicos actuam reagindo com elementos metálicos da liga, com os quais formam complexos 
insolúveis. Em ambos os casos formam-se depósitos na superfície do metal que inibem o 
prosseguimento das reacções de corrosão [53][135]. 
No âmbito do presente trabalho têm particular interesse os sais dos lantanídeos cério (III) e 
lantânio (III) como inibidores de corrosão. Estes compostos cumprem os requisitos de baixa 
toxicidade e relativa abundância na natureza que os tornam uma alternativa viável aos compostos 
de crómio (VI), cuja utilização na indústria do tratamento de superfícies metálicas tem vindo a ser 
banida devido à sua elevada toxicidade [20][60][68]. 
A acção inibidora da corrosão dos sais de lantanídeos, nomeadamente, do cério tem sido 
amplamente estudada para diferentes metais, incluído o alumínio, e acredita-se que envolva um 
mecanismo em que o ião (Ce3+ ou La3+) forma hidróxidos/óxidos insolúveis que precipitam nas 
zonas catódicas onde o pH é elevado [60][62][68][138][139]. As reacções envolvidas neste 
processo indicam-se a seguir (exemplificadas para o caso do cério):  
A oxidação do alumínio está associada à redução do oxigénio dissolvido no meio aquoso, que gera 
iões hidróxido (OH-): 
 
    2Al + 6H2O → 2Al
3+ + 6OH- + 3H2
↑    (6) 
Deste modo, nas zonas catódicas ocorre um aumento do pH. Dá-se a formação do hidróxido e do 
óxido de cério (insolúveis) que precipitam nas zonas catódicas, de acordo com as seguintes 
reacções, que envolvem também a oxidação dos iões Ce(III) a Ce(IV), provavelmente na presença 
de peróxido de hidrogénio [138]: 
 
     Ce3+ + 3OH- → Ce(OH)3↓     (7) 
    Ce3+ + H2O2 + OH
- → CeO2.2H2O↓     (8) 
    O2 + 2H2O + 2e
- → 2H2O2 + 2OH
-    (9) 
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Estas espécies bloqueiam as zonas catódicas, inibindo a progressão das reacçoes de redução e, 
consequentemente a corrosão. 
O lantânio forma, tal como o cério, hidróxidos insolúveis quando o pH é elevado que inibem o 
processo catódico. No entanto, os hidróxidos de lantânio são menos insolúveis que os de cério 
(que adicionalmente forma óxidos insolúveis), podendo por isso ser menos eficaz como inibidor 
da corrosão [137][138].  
Como já foi referido, a presença de inibidores, nomeadamente dos sais de cério, dispersos na 
matriz híbrida do revestimento de sol-gel pode contribuir para a diminuição das suas 
propriedades barreira. Uma das possíveis causas apontadas para este efeito negativo é a 
destabilização da estrutura dos revestimentos híbridos, por decomposição das ligações Si-O-Si, 
tornando-a mais porosa e permeável à água [33][61][94].  
Na literatura é referido [137] que os iões Ce4+, resultantes da oxidação do Ce3+ em solução na 
presença de oxigénio, podem substituir o silício na rede de siloxano (reagindo com os grupos 
silanol nas reacções de condensação), dando origem ao estabelecimento de ligações Si-O-Ce na 
rede inorgânica. O aumento do pH resultante do desenvolvimento de corrosão em defeitos do 
revestimento, levaria à quebra destas ligações, libertando os iões cério e causando a degradação 
mais rápida da rede inorgânica.  
Contudo, o impacto deste mecanismo nas propriedades barreira do revestimento só deverá ser 
mais significativo a partir de um determinado teor de inibidor. Até esse valor, a presença do cério 
na rede inorgânica poderá até ser benéfica para as propriedades anticorrosivas do revestimento, 
pois também tem sido referido na literatura [60][137][139] que, em baixas concentrações, a 
presença dos iões de cério contribui para a densificação da rede inorgânica dos revestimentos 
híbridos de sol-gel, diminuindo a sua capacidade (e aumentando a resistência). Isso resultaria de 
os iões cério incorporados na estrutura da rede inorgânica, para satisfazer a neutralidade 
electrónica desta, poderem coordenar-se com seis ou mais átomos de oxigénio, tornando a 
estrutura da rede inorgânica menos porosa e mais reticulada [60]. 
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2.2 – Alumínio e suas ligas  
O alumínio, geralmente ligado, é o metal não ferroso mais utilizado em diversos domínios, 
destacando-se a sua aplicação na indústria dos transportes (aeronáutica, construção naval, 
fabrico de automóveis e de veículos ferroviários), na construção civil e no fabrico de embalagens 
(indústria alimentar, cosmética, etc.) (Figura 37). 
 
Figura 37 – Principais aplicações dos produtos de alumínio na Europa (dados de 2009) [140]  
 
O alumínio e as ligas de alumínio são materiais que conjugam diversas propriedades: leveza (a 
densidade é cerca de 1/3 da do aço), uma relativamente boa resistência mecânica (a resistência 
específica é o dobro ou o triplo da dos aços) e uma boa resistência à corrosão (devido à presença 
de uma camada de óxidos natural na sua superfície). Para além do que é um material totalmente 
reciclável e não poluente em caso de incêndio [140]-[143]. Estas propriedades trazem algumas 
vantagens interessantes:  
• o baixo peso permite reduzir custos de transporte, as cargas exercidas sobre os elementos 
estruturais e ainda facilita as operações de montagem; 
• a elevada resistência à corrosão, aumenta a durabilidade da estrutura, mantendo as 
propriedades mecânicas e o aspecto estético por mais tempo, e diminui os custos de 
manutenção.  
O alumínio “puro” (Al>99,00%), só se usa praticamente quando a resistência à corrosão e a 
facilidade de “trabalho” são mais importantes do que a resistência mecânica e a dureza [81]. 
Comercialmente existem vários tipos de ligas de alumínio, para além do alumínio puro, que se 
dividem no seguinte sistema de classificação em séries de quatro algarismos (produtos 
trabalhados), sendo o primeiro relativo aos principais elementos de liga [142][145][147]: 
1xxx – Alumínio puro (Al); (série 1000) – Alumínio muito puro, de baixa resistência 
mecânica, mas de elevada resistência à corrosão; 
2xxx – Ligas de alumínio-cobre (Al-Cu); (série 2000) – Podem ter elevada resistência 
mecânica, comparável à de alguns aços, mas são as que têm menor resistência à corrosão 
Transportes
Embalagem
Construção
Outros
Indústria
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e tem baixa soldabilidade. São principalmente empregues na construção aeronáutica, 
onde as uniões são efectuadas mecanicamente (parafusos, rebites, etc.); 
3xxx – Ligas de alumínio-manganês (Al-Mn); (série 3000) – Têm maior resistência 
mecânica que o alumínio e uma elevada resistência à corrosão. São aplicadas 
especificamente em painéis e coberturas, ou outros elementos arquitectónicos, em que é 
necessário conciliar uma elevada resistência à tracção com uma elevada resistência à 
corrosão; 
4xxx – Ligas de alumínio-silício (Al-Si); (série 4000) – Têm propriedades semelhantes às 
ligas da série anterior, sendo adequadas para fundição em molde; 
5xxx – Ligas de alumínio-magnésio (Al-Mg); (série 5000) -  Não admitem tratamento 
térmico, sendo a melhoria da resistência mecânica obtida por trabalho a frio. Têm uma 
resistência à corrosão elevada e uma boa soldabilidade com reduzida perda de resistência 
mecânica na zona termicamente afectada. São muito aplicadas em estruturas expostas a 
ambiente marítimo ou à água do mar (ex.: barcos), em veículos, na construção civil e na 
indústria alimentar; 
6xxx – Ligas de alumínio-magnésio-silício (Al-Mg-Si); (série 6000) – Fáceis de laminar e de 
extrudir, e de fácil soldadura. Aliam uma boa resistência à corrosão (inclusive em 
ambientes marítimos) com uma elevada resistência à tracção, sendo usadas em 
elementos estruturais na construção civil e em equipamentos diversos. Estas são também 
as ligas adequadas à anodização;  
7xxx – Ligas de alumínio-zinco (Al-Zn); (série 7000) – Apresentam elevada resistência 
mecânica e uma boa resistência à corrosão e são usadas em estruturas soldadas, pois são 
autotemperáveis. 
8xxx – Ligas de alumínio com outros elementos; (série 8000) – Por exemplo ferro (Fe) ou 
lítio (Li). Este último proporciona uma diminuição da densidade e, simultaneamente, o 
aumento da resistência mecânica. As ligas de Al-Li foram desenvolvidas principalmente 
para a indústria aeroespacial. 
2.2.1 – O alumínio na construção civil 
O alumínio e as suas ligas, nomeadamente as das séries 3000 (produtos laminados), 5000 e 6000 
(produtos extrudidos), são amplamente usadas na construção civil, tendo neste âmbito uma gama 
variada de aplicações: em caixilharia de janelas e de outros elementos envidraçados e respectivos 
acessórios, em coberturas, fachadas e outros componentes de edifícios (Figura 38), em alguns 
elementos estruturais (em grandes superfícies comerciais e instalações desportivas), em 
instalações eléctricas (iluminação), em peças de mobiliário urbano, em sistemas de aquecimento 
e de ar condicionado, em escadas, passagens superiores e até mesmo em pontes. Mais 
recentemente, o alumínio e as suas ligas têm tido uma aplicação importante na recuperação de 
edifícios antigos [140]-[144].  
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Figura 38 – Exemplos de aplicações do alumínio em componentes de edifícios (adaptado de [141]) 
 
Apesar da sua boa resistência à corrosão atmosférica, os produtos de alumínio e suas ligas 
aplicados na construção são normalmente sujeitos a um tratamento de superfície como a 
anodização ou a lacagem. Estes tratamentos não só aumentam significativamente a resistência à 
corrosão, como conferem um determinado aspecto estético a estes produtos, que se conserva 
por longo tempo, factores de grande relevância em arquitectura. 
A anodização é um processo electroquímico no qual é promovido, em meio ácido, o crescimento 
artificial da camada de óxidos natural do alumínio, para valores muito superiores (15 μm a 
25 μm), aumentando a sua resistência à corrosão, à abrasão e a dureza. A anodização confere um 
aspecto brilhante prateado à superfície do alumínio, mas permite também a sua coloração, com 
as inerentes vantagens estéticas. A lacagem é um processo de pintura termo aderente executado 
com tintas em pó, que são aplicadas por um processo electrostático e curadas a temperatura 
elevada. Os produtos de alumínio lacados podem adquirir variadas cores e texturas em função da 
tinta em pó utilizada (Figura 39).  
Tendo por base dados estatísticos de 2003, na Europa foram anodizadas cerca de 690 000 ton de 
alumínio e revestidas por lacagem 1 150 000 ton [148]. Cerca de 91% dos produtos anodizados e 
98% dos lacados destinaram-se à indústria da construção [149]. É provável, no entanto, que estes 
valores possam ter diminuído cerca de 20%, atendendo à evolução dos consumos de alumínio per 
capita até 2008 [150]. Tendo por base estes índices e elementos fornecidos pela APAL [151], 
estima-se que no ano de 2008, em Portugal, tenham sido aplicados na construção civil 
aproximadamente 10 000 ton de alumínio anodizado (≈76%) e 43 000 ton de alumínio lacado 
(≈88%). 
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Figura 39  – Produtos de alumínio lacados. a) Aspecto dos pós e da respectiva película formada na 
superfície do alumínio após lacagem; b) sistema de portadas de um edifício; c) perfis de caixilharia 
(adaptado de [141] e de [146])   
 
No caso dos produtos lacados, para garantir a boa aderência do revestimento orgânico ao 
substrato metálico, é necessário fazer o pré-tratamento da superfície do alumínio antes da 
aplicação do revestimento orgânico. Até à poucos anos, o principal processo de pré-tratamento 
usado na lacagem de produtos de alumínio para a construção civil era o da cromatação, processo 
com uma excelente relação custo/eficiência. Trata-se de um tratamento de conversão químico à 
base de cromatos, que são compostos de crómio (VI). Este último apresenta uma elevada 
toxicidade ambiental e humana, e a sua utilização está desde 2007 sujeita a grandes restrições. 
Na indústria do tratamento de superfícies do alumínio para fins arquitecturais, os tratamentos de 
cromatação tendo vindo a ser substituído por outros tratamentos de conversão à base de fluor-
zirconatos, fluor-titanatos, de silicatos, de compostos de crómio (III) ou de fosfatos, ou por 
processos que utilizam ácidos orgânicos poliméricos. Estes tratamentos efectivamente substituem 
os tratamentos baseados no crómio (VI) no que se refere à promoção da aderência entre o 
revestimento orgânico aplicado e o alumínio, no entanto, carecem da acção anticorrosiva 
proporcionada pelo crómio (VI). É neste domínio que os revestimentos híbridos nanoestruturados 
baseados em organo-silanos, nos quais podem ser incorporados inibidores de corrosão, podem vir 
a constituir uma mais-valia para o tratamento de superfícies metálicas. 
  
a) b)
c)
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2.2.2 – Comportamento à corrosão  
2.2.2.1 – Características gerais de corrosão e influência de factores metalúrgicos 
O alumínio, em meios aquosos, corrói-se muito rapidamente em meios ácidos (pH<4) e em meios 
alcalinos (pH>8,5). Em meios “neutros” (pH entre 4 e 8,5), forma-se na sua superfície uma camada 
de óxidos protectora, que conduz à sua passivação, reduzindo significativamente a velocidade de 
corrosão. Fora desta gama de pH, dá-se a solubilização do óxido com a formação de iões Al3+, em 
meios ácidos, e iões AlO2
-, em meio básico (Figura 40) [145][152]. Isto pode ocorrer, por exemplo, 
em contacto directo com betão ou argamassas frescas, em condições húmidas. 
 
Figura 40 – Diagrama de Pourbaix do sistema 
alumínio-água, a 25°C 
 
Fora da gama de passivação, o alumínio sofre corrosão uniforme, que pode ser acelerada. Em 
meios neutros, pode ocorrer corrosão por picadas na presença de iões cloreto, pois a camada de 
óxidos do alumínio é muito sensível ao ataque por estes iões em condições de humidade. 
Um outro tipo de corrosão característica das ligas de alumínio com revestimentos orgânicos é a 
corrosão filiforme. Este é um fenómeno de corrosão localizada, que se desenvolve a partir de 
defeitos no revestimento e que progride sob o revestimento na forma de filamentos. 
O alumínio está situado na parte superior da tabela galvânica, por isso é susceptível de sofrer 
corrosão bimetálica quando existe o contacto com vários metais, nomeadamente, com os aços 
(incluindo os aços inoxidáveis) e com o cobre e as ligas de cobre, que têm um carácter mais 
nobre. A corrosão por picadas é agravada na presença de iões ferro e de iões cobre dissolvidos no 
meio corrosivo.  
A resistência à corrosão das ligas de alumínio é inferior à do alumínio puro. O efeito de liga faz-se 
sentir até no próprio alumínio comercial (série 1000) devido à presença de impurezas de ferro 
(Fe), cobre (Cu) e silício (Si). A solubilidade no alumínio de elementos de liga como o ferro (Fe), o 
cobre (Cu), o zinco (Zn), o magnésio (Mg), entre outros elementos é baixa, podendo conduzir à 
formação de uma solução sólida substitucional ou, para maiores teores destes elementos, à 
formação de uma segunda fase ou de constituintes intermetálicos. A razão para o facto de as ligas 
de alumínio apresentarem pior resistência à corrosão que o alumínio puro, é a formação de 
células galvânicas entre o alumínio e as fases secundárias de compostos intermetálicos CuAl2, 
CuAl2Mg, FeAl3, Mg2Al3, MgZn2, etc.. A presença destas fases pode aumentar a velocidade da 
Revisão Bibliográfica 
 
49 
 
 
reacção catódica com o consequente aumento da reacção anódica (corrosão do alumínio), ou 
pode provocar corrosão intergranular ou por esfoliação devido à sua deposição preferencial nos 
limites de grão. Adicionalmente, a presença destas fases contribui para acelerar a corrosão cor 
picadas. O tipo de corrosão que se desenvolve está relacionado com o potencial da fase 
secundária em relação ao alumínio [145].  
Apesar da presença dos elementos de liga, como foi descrito, reduzir a resistência à corrosão das 
ligas relativamente ao alumínio, a sua influência nas características de resistência à corrosão das 
próprias ligas varia, o que pode fazer com que determinada liga seja mais ou menos resistente à 
corrosão ou a alguns tipos de corrosão, por exemplo:  
- manganês (Mn): melhora ligeiramente  a resistência à corrosão em geral e em particular a 
resistência à corrosão sob tensão; 
- magnésio (Mg): melhora a resistência à corrosão em geral; 
- crómio (Cr): melhora a resistência à corrosão sob tensão; 
- zinco (Zn): melhora a resistência à corrosão em meios alcalinos; 
- cobre (Cu): piora a resistência à corrosão, mas melhora as propriedades mecânicas. 
Assim, as ligas da série 2000 (Al-Cu) são as menos resistentes à corrosão, e as ligas da série 5000 
(Al-Mg-Mn, Al-Mg-Cr, Al-Mg-Mn-Cr) e da série 6000 (Al-Mg-Si) possuem a mais elevada 
resistência à corrosão, sendo por isso as usadas na construção civil, na indústria alimentar e em 
aplicações que envolvam exposição à água do mar.  
As ligas em que se formam precipitados dos elementos de liga à volta dos grãos, com diferente 
potencial electroquímico em relação a estes, são susceptíveis à corrosão intergranular. Isto 
acontece em algumas ligas das séries 2000, 5000, 6000 e 7000 [145][152][154]. 
A corrosão por esfoliação é comum em produtos laminados ou extrudidos, de algumas ligas das 
séries 2000, 5000, 6000 (com elevado teor de Si) e 7000. Nestes produtos, durante o processo de 
fabrico, os grãos cristalinos ficam alongados e achatados e quando ocorre corrosão localizada, por 
exemplo, uma picada na sua superfície, ela prosseguirá para o interior da liga ao longo dos limites 
dos grãos, em planos paralelos. Como resultado, formam-se produtos de corrosão volumosos que 
causam a desintegração do material em forma de lâminas paralelas à superfície [154][155]. 
Algumas ligas de alumínio, especialmente as de alta resistência, são susceptíveis à corrosão sob 
tensão quando expostas a atmosferas húmidas, principalmente quando contaminadas com 
cloretos. As ligas mais susceptíveis são as ligas das séries 2000 (com magnésio), 5000 (com 
Mg>3%), 6000 (com Mg>3% e elevado teor de Si) e 7000 (com elevados teores de zinco e 
magnésio). As restantes são imunes a este tipo de corrosão [145][154]. 
Não é só a sua composição química que influencia o comportamento à corrosão das ligas de 
alumínio. Alguns dos tratamentos térmicos e mecânicos a que alguns tipos de liga são sujeitas 
também poderão ter influência, tornando-as mais susceptíveis a corrosão localizada, 
intergranular, por esfoliação ou sob tensão [145][152][154][155]. 
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2.2.2.2 – Corrosão por picadas 
O alumínio quando exposto ao ar, reage muito rapidamente com o oxigénio, formando-se na sua 
superfície uma camada de óxido de alumínio amorfo (alumina Al2O3), muito fina, compacta e 
aderente. Na presença de humidade, esta camada é mais espessa e na sua superfície existe uma 
segunda camada hidratada e por vezes mais porosa, de óxidos cristalinos e hidróxidos de alumínio 
(boemite γ-AlOOH, bayerite Al2O3.3H2O ou Al(OH)3). Conforme as condições de formação, a 
camada de produtos de corrosão pode atingir espessuras até várias dezenas de nanómetros. Estes 
produtos de oxidação protegem eficazmente o alumínio da prossecução da corrosão (passivação), 
sendo responsáveis pela sua boa resistência à corrosão atmosférica, desde que sejam ambientes 
pouco poluídos e sem cloretos [145][152][156]. 
Contudo, na presença de agentes corrosivos como os iões cloretos, como por exemplo em 
ambiente marítimo, pode ocorrer a destruição localizada desta camada de óxido passivante e 
desenvolver-se a corrosão por picadas. Este tipo de corrosão é a principal forma de corrosão que 
afecta os componentes de construção fabricados em ligas de alumínio, e que pode desenvolver-se 
mesmo que estes componentes tenham sido protegidos com um tratamento de lacagem ou de 
anodização, casos os revestimentos resultantes desse tratamento não tenham as características 
adequadas à corrosividade do meio, ou possam ter sido danificados na montagem.  
Em geral as picadas desenvolvem-se em duas fases: a de iniciação e a de propagação [145]. O 
mecanismo de iniciação das picadas no alumínio não está ainda totalmente esclarecido. 
Considera-se que elas se iniciam em defeitos da camada de óxido, derivados da presença de 
agentes agressivos adsorvidos ou da reacção química com estes, ou em defeitos intrínsecos ao 
óxido, como: zonas de menor espessura, fissuras, lacunas, defeitos residuais causados pela 
presença de partículas de precipitados segregados no óxido, impurezas, etc. [145][153][156]. A 
propagação da picada dá-se depois através de um processo autocatalítico, devido à condições de 
acidez e de concentração de agentes agressivos que se formam dentro da picada [145]. Na Figura 
41 apresenta-se de uma forma esquemática o mecanismo de formação de uma picada no 
alumínio envolvendo a acção dos iões cloreto. 
Os iões cloreto penetram através da camada de óxido, reagindo com ela, dando origem, nessas 
zonas, à formação de cloretos e hidroxicloretos de alumínio solúveis, (Al(OH)2Cl, Al(OH)Cl2, AlCl3), 
cuja hidrólise dá origem a uma solução muito ácida, que promove a progressão rápida da picada 
para o interior do metal (Figura 41) [145][157].  
No fundo da picada o meio é ácido, dando-se aí a reacção anódica (10). O metal à volta da picada 
adquire carácter catódico, onde se dá a reacção catódica (11) que conduz à alcalinização do meio:   
 
Al → Al3+ + 3e-             (10) 
½O2 + H2O + 2e
- → 2OH-     (11) 
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Figura 41 – Mecanismo de formação de uma picada no alumínio, segundo Hübner e Wranglén 
[145][158]  
 
Da reacção global resulta o óxido de alumínio, Al(OH)3, o qual não é solúvel e que se deposita na 
superfície do alumínio, formando um precipitado branco gelatinoso de alumina, cuja fórmula 
geralmente corresponde à da bayerite Al2O3.3H2O. Este produto de corrosão  vai-se acumulando 
sobre a picada, na forma de pústulas volumosas, que podem conduzir à redução da velocidade de 
corrosão ou mesmo à sua interrupção ao fim de algum tempo.  
Em ambiente atmosférico, por exemplo, o crescimento das picadas é relativamente rápido 
durante os primeiros anos de exposição, mas diminui ao fim de alguns anos [145][156]. 
Raramente as picadas têm mais de 200 µm a 300 µm de profundidade, mesmo nas atmosferas 
mais poluídas [154][155][159][160]. Contudo, apesar de os danos físicos para os componentes 
poderem ser reduzidos, os danos estéticos resultantes da corrosão por picadas podem ser 
consideráveis.  
2.2.2.3 – Corrosão filiforme 
A corrosão filiforme é outro tipo de corrosão localizada que pode ocorrer com alguma frequência, 
nas ligas de alumínio com um revestimento orgânico (ex.: alumínio lacado). Formam-se sob o 
revestimento orgânico, filamentos de progressão relativamente aleatória, preenchidos com os 
produtos de corrosão volumosos e pouco aderentes, causando por vezes o destacamento do 
revestimento orgânico. Esta forma de corrosão verifica-se geralmente na presença de cloretos, 
mas também pode ser estimulada por outras espécies como sulfatos e nitratos, em condições de 
humidade elevada (75% a 90%) e a temperaturas entre 20°C e 40°C [153]. 
Na Figura 42 ilustram-se esquematicamente as reacções envolvidas no mecanismo da corrosão 
filiforme. Na “cabeça” do filamento ocorrem as reacções anódicas que são origem a iões Al3+ (tal 
como no fundo da picada), os quais reagem com os iões hidróxido (OH-) produzidos na reacção 
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catódica de redução do oxigénio na “cauda”, dando origem à formação de hidróxidos de alumínio 
insolúveis que precipitam na zona da cauda [153]. 
 
Figura 42 – Mecanismo do processo de corrosão filiforme [153] 
 
Apesar de conhecida à cerca de 60 anos, o mecanismo de iniciação da corrosão filiforme não se 
encontra totalmente esclarecido, no entanto, existe algum conhecimento sobre o seu mecanismo 
de propagação. É geralmente aceite que a força motora para a progressão da corrosão é a 
formação de células de arejamento diferencial (Figura 43) entre a “cabeça” (anódica) com 
reduzido acesso de oxigénio e a “cauda” (catódica), com acesso a oxigénio através dos produtos 
de corrosão porosos [153][161][162].  
 
Figura 43 – Representação de uma célula de arejamento diferencial formada num defeito do 
revestimento [162] 
 
A presença de partículas de compostos intermetálicos na superfície do metal acelerará a corrosão 
filiforme, devido ao estabelecimento de células galvânicas locais resultantes da diferença de 
potencial entre estas inclusões e a matriz de alumínio. Na ausência da camada de óxido de 
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alumínio, estas partículas podem actuar como cátodos locais onde se dá a redução do hidrogénio, 
deste modo acelerando a reacção anódica de dissolução do alumínio na cabeça do filamento, 
[162]. O alumínio irá dissolver-se preferencialmente à volta destas partículas e este processo 
progride até que elas se destaquem ou uma “nova” partícula seja alcançada pela frente do 
filamento. Neste caso a dissolução do alumínio é reforçada e o filamento avança um pouco mais 
(Figura 44). Deste modo, a progressão do filamento “segue” as partículas intermetálicas presentes 
na da superfície ou próximo desta. Este processo pode servir para explicar o percurso não linear 
de propagação dos filamentos. Com o tempo, à medida que o filamento cresce e a zona anódica 
(da cabeça) passa a ser catódica (cauda), as partículas intermetálicas passam a servir de zona 
catódica para o desenvolvimento da reacção de redução do oxigénio [162]. 
 
 
 
Figura 44 – Actuação das partículas intermetálicas na forma de propagação da corrosão 
filiforme [162] 
 
As partículas intermetálicas, que são parte integrante das ligas de alumínio, assumem assim um 
papel importante no comportamento à corrosão filiforme das ligas de alumínio. O alumínio 
comercial (ligas da série 1000), que possui um reduzido teor de elementos de liga, exibe muito 
boa resistência à corrosão filiforme. 
Os tratamentos de conversão química à base de cromatos e mistos de cromatos e fosfatos, por 
formarem uma camada de óxidos muito estável na superfície do alumínio e por, adicionalmente, 
os iões crómio funcionarem como inibidores de corrosão, contribuem para prevenir a ocorrência 
de corrosão filiforme, embora nem sempre com sucesso [153]. Como alternativa a estes 
tratamentos, que têm vindo a ser eliminados por razões ambientais, tem sido proposta a 
anodização da liga de forma a aumentar a camada de óxido de alumínio na superfície, tendo este 
processo obtido alguns bons resultados [162].    
A anodização prévia da liga de alumínio para obter filmes de óxido com uma espessura entre 
3 μm e 8 μm, é um dos processos propostos nas directivas da marca de qualidade europeia 
QUALICOAT[163], para os produtos de alumínio lacado destinados à arquitectura, visando a sua 
aplicação  em ambiente marítimo. Em alternativa é exigido que seja feita uma decapagem (ataque 
químico) prévia da superfície da liga com uma taxa de ataque de, pelo menos, 2 g/m2 . 
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“Nada é particularmente difícil se o dividir em pequenas tarefas” 
Henry Ford, inventor e fundador da Ford Company (1863-1947) 
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3 – Metodologia Experimental 
3.1 – Objectivo e plano experimental 
Para alcançar o objectivo proposto – desenvolvimento de revestimentos híbridos 
nanoestruturados para a protecção anticorrosiva – o trabalho experimental desenvolvido no 
âmbito desta tese decorreu em duas fases. Na primeira fase foi feita a optimização dos 
revestimentos híbridos de sol-gel aplicados na liga de alumínio EN AW-6063, visando a melhoria 
das suas propriedades anticorrosivas. Na segunda fase fez-se a avaliação do desempenho dos 
revestimentos híbridos optimizados, estudando o seu comportamento à corrosão em diferentes 
condições corrosivas, individualmente e como parte integrante de um sistema de protecção 
anticorrosiva usualmente aplicado em ligas de alumínio para fins arquitecturais. 
Na primeira fase do desenvolvimento experimental (FASE I) são sintetizados diferentes 
revestimentos variando parâmetros do seu processo de síntese como: a composição em termos 
da proporção das componentes orgânica e inorgânica, processo de cura, condições reaccionais do 
processo sol-gel e a incorporação de inibidores de corrosão. A apreciação da adequação das 
diferentes condições de obtenção dos revestimentos foi efectuada com base na avaliação das 
suas propriedades electroquímicas. Esta avaliação foi realizada usando a técnica de 
espectroscopia impedância electroquímica (EIS), visando a caracterização da acção protectora da 
corrosão dos revestimentos e consequentemente, a selecção dos parâmetros que conduziam às 
melhores propriedades anticorrosivas. Também foi realizada a caracterização físico-química dos 
revestimentos híbridos sintetizados, envolvendo: a obtenção de dados sobre a morfologia e 
espessura dos revestimentos recorrendo a microscopia electrónica de varrimento (MEV) e a 
microscopia de força atómica (AFM), e a caracterização da sua composição química elementar e 
estrutural por meio de técnicas de espectroscopia como a microanálise de raios X por dispersão 
em energias acoplada ao MEV (MEV-EDS), a espectroscopia de emissão óptica de descarga 
luminescente (GDOES), e a espectroscopia de infra-vermelho por transformada de Fourier (FTIR). 
Recorreu-se ainda a técnicas de análise térmica (termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial 
de varrimento (DSC)) para complementar a caracterização da estrutura química dos 
revestimentos.  
A análise por FTIR foi realizada sistematicamente ao longo do processo de optimização dos 
revestimentos, tendo com objectivo relacionar diferenças no comportamento à corrosão com a 
composição e estrutura química dos revestimentos. As restantes técnicas a que se recorreu para a 
caracterização físico-química dos revestimentos foram utilizadas menos sistematicamente. 
Nomeadamente, as análises por GDOES, as análises térmicas (TG/DSC) e a microscopia de força 
atómica (AFM) foram usadas apenas pontualmente quando, tendo por base a literatura aplicável, 
era expectável que o parâmetro em optimização introduzisse alterações significativas na 
característica do revestimento avaliada por estas técnicas. 
Na Figura 45 apresenta-se de forma esquemática o plano experimental desta primeira fase do 
desenvolvimento experimental, com a indicação detalhada dos parâmetros de síntese avaliados e 
resumo das técnicas de caracterização utilizadas. 
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Figura 45 – Resumo do plano experimental da primeira fase do desenvolvimento experimental 
(FASE I) 
 
Na segunda fase do desenvolvimento experimental (FASE II) é avaliado o desempenho dos 
revestimentos híbridos optimizados na primeira fase em diversas condições corrosivas. Os 
revestimentos híbridos foram avaliados individualmente e com a aplicação posterior de um 
revestimento orgânico (lacado), tendo em vista a sua potencial aplicação como pré-tratamento na 
lacagem dos alumínios. Para a avaliação do desempenho à corrosão dos revestimentos híbridos e 
híbridos lacados seleccionaram-se dois tipos de ensaios de corrosão acelerada: corrosão em 
atmosfera artificial de nevoeiro salino neutro e corrosão filiforme, ensaios usuais em estudos de 
revestimentos de protecção anticorrosiva. Foram também realizados ensaios de corrosão por 
imersão em meios de diferente pH, com os revestimentos híbridos contendo um defeito 
provocado artificialmente, visando obter informação adicional sobre a “resistência química” 
destes revestimentos e o efeito da adição do inibidor. Tal como na primeira fase experimental, a 
técnica electroquímica EIS foi utilizada para “monitorizar” o comportamento anticorrosivo dos 
revestimentos híbridos sujeitos aos ensaios de imersão. A caracterização físico-química dos 
provetes revestidos sujeitos aos diferentes ensaios de corrosão, em termos da sua morfologia, 
composição e estrutura química foi realizada pelas técnicas MEV/EDS e FTIR. Foi também avaliado 
o desempenho dos revestimentos híbridos e híbridos lacados relativamente à sua aderência ao 
substrato metálico e resistência à fissuração por deformação (embutimento, dobragem). Na 
Figura 46 apresenta-se de forma esquemática o plano experimental da segunda fase do 
CARACTERÍSTICAS AVALIADAS
(e métodos usados)
Selecção do 
parâmetro de 
síntese óptimo
Composição e estrutura química
Morfologia e espessura
- Espectroscopia de  infra-vermelho (FTIR) 
- Microanálise  elementar  (MEV/EDS)
- Termogravimetria (TG ) e  calorimetria diferencial (DSC)
- Espectroscopia  de emissão óptica por descarga 
luminescente  (GDOES)
• Composição  – Teor dos precursores
GPTMS/TEOS
TPOZ                
• Condições reaccionais
- Quantidade de água adicionada para a hidrólise dos   
precursores
- pH da água adicionada para a hidrólise do precursor
TPOZ
- Temperatura da  reacção hidrólise do precursor TPOZ
- Tempo da  reacção hidrólise do precursor TPOZ
• Processo de cura
- Cura térmica a diferentes temperaturas
- Cura à temperatura ambiente via adição de aminas
• Incorporação de inibidores
- Tipo de inibidor (cério ou lantânio)
- Concentração do inibidor no revestimento
FASE I - OPTIMIZAÇÃO DOS REVESTIMENTOS
PÂRAMETROS  DE SÍNTESE AVALIADOS 
Objectivo  - Avaliar a influência dos diferentes parâmetros de síntese nas propriedades dos
revestimentos e seleccionar as condições  de síntese óptimas
Propriedades electroquímicas 
-Espectroscopia de impedância
electroquímica (EIS)
- Microscopia óptica (MO)
- Microscopia electrónica  de varrimento (MEV) 
- Microscopia de força atómica  (AFM) 
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desenvolvimento experimental, com a indicação dos revestimentos avaliados e resumo dos 
ensaios de desempenho realizados e das técnicas de caracterização utilizadas. 
 
 
Figura 46 – Resumo do plano experimental da segunda fase do desenvolvimento experimental 
(FASE II) 
 
Nos subcapítulos seguintes descreve-se com maior pormenor as condições estudadas nas duas 
fases do desenvolvimento experimental, assim como os materiais e as técnicas utilizadas na 
caracterização das diferentes propriedades dos revestimentos híbridos sintetizados. 
  
• Revestimentos híbridos  
dopados com inibidor e sem inibidor
(revestimentos ensaiados  tal qual após síntese  e 
deposição  em  provetes de liga de alumínio)
• Revestimentos híbridos com defeito 
dopados com inibidor e sem inibidor
(revestimentos nos quais após síntese  e  deposição        
foi provocado um defeito artificial)
• Revestimentos híbridos lacados 
dopados com inibidor e sem inibidor
(revestimentos nos quais após síntese  e deposição
foi  aplicado um revestimento orgânico pelo 
processo de lacagem) 
FASE II - AVALIAÇÃO DO DESEMPENHO
REVESTIMENTOS  AVALIADOS 
Objectivo  - Avaliar o desempenho  de revestimentos  híbridos obtidos nas condições de síntese
optimizadas 
- Método da quadrícula
ENSAIOS DE DESEMPENHO  
CARACTERIZAÇÃO  COMPLEMENTAR 
Comportamento à corrosão
Aderência
Resistência à fissuração
- Imersão em solução salina com pH 3, 6, 10
- Corrosão em nevoeiro salino
- Corrosão filiforme
- Embutimento
- Dobragem
Propriedades electroquímicas 
Composição e estrutura química
Morfologia 
(ensaios de imersão)
-Espectroscopia de impedância electroquímica (EIS)
- Espectroscopia de  infra-vermelho (FTIR) 
- Microanálise  elementar  (MEV/EDS)
- Microscopia óptica (MO)
- Microscopia electrónica  de varrimento (MEV) 
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3.2 – Substrato metálico 
3.2.1 – Liga de alumínio  
Os revestimentos híbridos foram aplicados em provetes de liga de alumínio EN AW-6063, cuja 
composição nominal se apresenta na Tabela 3. Trata-se de uma liga de Al-Mg-Si, usualmente 
aplicada na construção civil, nomeadamente em componentes de edifícios. A liga de alumínio foi 
fornecida em chapa de 1,1 mm de espessura, com uma das faces polida mecanicamente, 
apresentando um acabamento espelhado. 
Tabela 3 – Composição química da liga de alumínio EN AW-6063 [147] 
Elemento  Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti Outros Al 
Teor
1
 / % 0,2-0,6 0,35 0,10 0,10 0,45-0,9 0,10 0,10 0,10 0,15 Remanesc. 
1(os limites indicados são máximos, excepto nos casos em que é indicado um intervalo) 
 
A microestrutura da liga de alumínio apresenta-se na Figura 47, onde se podem distinguir as 
inclusões de Mg2Si (pretas, em maior número e de menor dimensão) e as inclusões ricas em Fe, 
cinzento mais claro: α(Al-Fe-Si) de forma irregular e β(Al-Fe-Si) de forma lamelar. 
 
Figura 47 – Aspecto micrográfico da microestrutura da liga de alumínio (EN AW-6063) após 
ataque com o reagente Keller. 
Para aplicação dos revestimentos híbridos de sol-gel foram cortados provetes de diferentes 
dimensões: 14 cm × 7 cm; 14 cm × 3,5 cm e 4 cm × 3,5 cm, a partir da chapa de liga de alumínio. 
3.2.2 – Procedimento de limpeza 
O tipo de tratamento de limpeza da superfície do substrato metálico influencia a resistência à 
corrosão de provetes da liga alumínio AA2024 com revestimentos híbridos aplicados [33][164], 
tendo-se verificado alguma vantagem, nomeadamente na resistência à corrosão da liga, quando é 
utilizado um processo de limpeza químico consistindo num desengorduramento alcalino, seguido 
de neutralização em ácido nítrico. 
Assim, antes da aplicação do revestimento híbrido, os provetes de alumínio são submetidos a 
uma operação de limpeza que consistiu: primeiro no seu desengorduramento com etanol para 
Inclusões 
ricas em Fe
Inclusões de 
Mg2Si
 remover a maior parte dos resíduos dos óleos de corte, seguidamente foram colocados num 
banho de desengorduramento alcalino, contendo 50g/l de P3 Almeco 18C (Henkel), durante 10 
minutos a 60°C, a que se seguiu imersão numa solução de HNO
temperatura ambiente.  Entre os banhos de limpeza e no final do tratamento, os provetes são 
lavados em água destilada. Os tempos de imersão nos banhos de limpeza e respectiva 
temperatura foram definidos com base no procedimento descrito por Zheludkevich et al 
O tratamento de limpeza efectuado, para além de remover sujidade e outros contaminantes da 
superfície do alumínio, faz um ligeiro ataque da superfície (cerca de
também alguns óxidos superficiais, nomeadamente de magnésio
heterogéneo. Deste modo, permitindo que a camada f
na superfície do alumínio seja mais uniforme. Esta camada de óxidos, apesar de muito fina (1 nm 
a 2,5 nm) cresce e forma uma camada exterior hidratada em ambientes húmidos, a qual promove 
a ligação ao revestimento de
armazenados em contacto com o ar atmosférico durante alguns dias (em média 3
aplicação dos revestimentos de sol
desta camada de óxidos natural. A imersão no ácido nítrico promove também a remoção 
superficial de inclusões intermetálicas ricas em ferro (Fe) como se pode ver na 
Figura 48 – Aspecto micrográfico
limpeza, observado por MEV 
Metodologia Experimental
 
3 ( 20% m/m) durante 15 minutos à 
 0,2 g Al/m
 [117], que se formam de modo 
ina de óxidos que se forma naturalmente 
 sol-gel [165]. Os provetes de liga de alumínio tratados são 
-gel, precisamente para promover a formação mais completa 
 
Espectro de EDS obtido na análise de uma partícula 
intermetálica contendo Fe 
a) 
 
Espectro de EDS obtido na análise da zona de onde 
saiu uma partícula intermetálica
b) 
 da superfície do alumínio a) antes e b) após tratamento de 
e respectivos espectros pontuais de EDS  
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O aspecto visual da superfície da liga de alumínio após o tratamento de limpeza químico pode ser 
observado na Figura 49 em comparação com o aspecto da superfície sem este tratamento.  
 
Figura 49 – Aspecto visual da superfície da liga de alumínio EN AW-6063 com e sem tratamento 
de limpeza  
 
Um provete da liga de alumínio EN AW-6063 parcialmente sujeito a limpeza química, não 
revestido, foi exposto numa câmara de nevoeiro salino neutro a fim de se observar o efeito do 
tratamento de limpeza de superfície realizado no desenvolvimento da corrosão na liga. 
Verificou-se que a corrosão se desenvolveu localmente na forma de picadas na zona sujeita ao 
tratamento de limpeza químico, e de forma generalizada e mais intensa, na zona não tratada 
(Figura 50). Este comportamento demonstra o efeito da “passivação” exercida pela camada de 
óxido formada na superfície da liga após o tratamento de limpeza. 
 
 
Figura 50 – Aspecto visual da liga de alumínio após 15 dias de exposição na câmara de nevoeiro 
salino numa zona sujeita ao tratamento de limpeza químico e numa zona não tratada 
 
  
Alumínio não tratadoAlumínio limpo
Revestimento 
híbrido
zona sujeita ao tratamento de 
limpeza químico zona não tratada
T NT
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3.3 – Revestimentos híbridos de sol-gel 
3.3.1 – Reagentes da síntese sol-gel 
Na síntese dos revestimentos híbridos foram usados como precursores dois tipos de alcoxi-
silanos, o tetraetoxi-silano (TEOS) e (3-glicidiloxipropil)trimetoxi-silano (GPTMS), este último 
contendo um grupo orgânico não hidrolisável com o grupo funcional epóxido, e o tetrapropóxido 
de zircónio (TPOZ), cujas fórmulas químicas e pureza se indicam na Tabela 4 juntamente com 
outros reagentes. Como agente complexante no controlo do processo de hidrólise do TPOZ foi 
usado acetoacetato de etilo (Etacac). A dietilenotriamina (DETA) e o 
3-[2-(2-aminoetilamino)etilamino]propil-trimetoxi-silano (3A) são os agentes promotores da 
polimerização do grupo epóxido do GPTMS à temperatura ambiente. Os nitratos de cério e de 
lantânio são inibidores da corrosão. Todos os reagentes usados na síntese sol-gel foram 
adquiridos à Sigma-Aldrich Quimica, S.A. e usados tal qual, sem purificação adicional. 
Tabela 4 – Reagentes usados na síntese dos revestimentos híbridos  
Sigla Designação F. Química Pureza 
GPTMS 
 
(3-glicidiloxipropil)trimetoxi-silano 
C9H20O5Si 98% 
TEOS 
 
tetraetoxi-silano 
C8H20O4Si 98% 
TPOZ 
 
tetrapropóxido de zircónio (IV) 
C12H28O4Zr 
70% em 
propanol 
Etacac  
Acetoacetato de etilo 
C6H10O3 98% 
DETA  
Dietilenotriamina 
C4H13N3 97% 
3A 
 
3-[2-(2-Aminoetilamino)etilamino]propil-trimetoxi-silano 
C10H27N3O3Si >85% 
POH 2-propanol C3H8O 99,5% 
Nitrato de cério Nitrato de cério (III) hexahidratado CeN3O9.6H2O 99% 
Nitrato de Lantânio Nitrato de lantânio (III) hexahidratado LaN3O9.6H2O 99% 
3.3.2 – Procedimento de síntese e de deposição dos revestimentos híbridos de sol-gel. 
Parâmetros optimizados. 
A síntese dos revestimentos híbridos de sol-gel foi realizada de acordo com o procedimento 
genérico esquematizado na Figura 51, baseado no procedimento descrito por Zheludkevich et al 
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[165]. Genericamente, o processo de síntese inicia-se pela formação em separado do sol de 
organosiloxano (sol I), resultante da hidrólise dos alcóxidos de silício GPTMS e TEOS em 2-
propanol (na proporção volúmica 1:1) após adição de água acidificada com ácido nítrico (pH∼1) e 
agitação durante 30 minutos à temperatura ambiente, e do sol derivado do alcóxido de zircónio 
(sol II), obtido pela adição de água acidificada a uma solução contendo o precursor TPOZ 
previamente estabilizado em acetoacetato de etilo (na proporção volúmica 1:1). Após um tempo 
de agitação, o sol II foi adicionado gota a gota ao sol I. O sol resultante, designado por sol híbrido, 
foi agitado durante 1 h e envelhecido à temperatura ambiente durante mais 1 h, antes do 
revestimento dos provetes de alumínio. A deposição dos revestimentos híbridos foi realizada pelo 
processo de imersão (dip-coating) dos provetes de alumínio (previamente limpos) no sol híbrido e 
emersão a uma velocidade controlada de 18 cm/min, após um tempo de residência no sol de 
100 s. Para tal foi usado o equipamento “dip-coater” Model DC-mono da NIMA Technology, Ltd.. 
Na Figura 51 esquematiza-se o processo de síntese sol-gel onde se indicam os parâmetros de 
síntese constantes ao longo de todo o desenvolvimento experimental, e se assinalam a vermelho 
os parâmetros que foram sujeitos a variação no decurso do processo de optimização dos 
revestimentos híbridos. 
 
 
 
 
Hidrólise - sol I e sol II 
 
Adição sol II a sol I 
 
Revestimento do 
provete de alumínio 
 
Cura térmica 
 
Figura 51 – Representação esquemática do procedimento de síntese e de deposição dos 
revestimentos híbridos de sol-gel nos provetes de alumínio, e imagens de algumas dessas etapas. 
POHGPTMS H+/H2O TPOZ
H+/H2O
Etacac
Sol I                  
(30 min Agitação)
Sol II      
(Agitação)
(20 min Agitação)
Sol híbrido      
(60 min Agitação)
)
Envelhecimento
(60 min)
REVESTIMENTO 
(dip-coating) 
tres=100 s           
vemer = 18 cm/min
CURA
Liga de Alumínio
TEOS
Inibidores
Tratamento de 
limpeza
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Após a deposição dos revestimentos, os provetes de alumínio foram sujeitos a um processo de 
cura do revestimento com vista a permitir a evaporação dos solventes, completar as reacções de 
condensação inorgânica e a polimerização da componente orgânica. Este último processo, que 
envolve a abertura e polimerização do anel de epóxido presente no precursor GPTMS foi 
realizado por via térmica, por aquecimento numa estufa, ou à temperatura ambiente, via adição 
de aminas que actuam como agentes de cura (reticulação). Em princípio, cada hidrogénio dos 
grupos –NHx da amina tem a capacidade de abrir o anel de epóxido estabelecendo uma ligação 
N-C. A quantidade de amina adicionada foi calculada de forma a obter diferentes razões molares 
GPTMS/hidrogénios reactivos da amina (Hreact), tendo por base dados da literatura [40][130]. As 
aminas foram adicionadas ao sol híbrido 10 minutos antes da deposição dos revestimentos nos 
provetes de alumínio. Para realizar a cura térmica foram seleccionadas as temperaturas acima de 
100°C (evaporação da água) e até 150°C. A selecção destas temperaturas teve em consideração 
que acima dos 100°C complementa-se a condensação da rede inorgânica [204], que a abertura do 
anel de epóxido (sem catalisadores) requer temperatura elevada (>100°C[130]), e que acima dos 
150°C podem ser afectadas negativamente as propriedades mecânicas da liga de alumínio [152].  
Para além do processo de cura, outros parâmetros de síntese dos revestimentos híbridos foram 
modificados ao longo deste trabalho, tendo em vista obter revestimentos com propriedades 
anticorrosivas melhoradas. Na tabela seguinte listam-se as diferentes variáveis de cada um dos 
parâmetros do processo de síntese sol-gel estudados.  
Tabela 5 – Condições estudadas - Parâmetros do processo de síntese sol-gel   
Composição dos revestimentos híbridos 
- Componente orgânica (GPTMS/TEOS)molar 1:2 1:1 2:1 3:1 1:0  
- Componente inorgânica (%TPOZ)molar 11 20 33    
Condições reaccionais       
- Água de hidrólise do GPTMS (sol I)
a
 - WGPTMS 0,4 0,5 0,7 1 2 4 
- Água de hidrólise do TPOZ (sol II)
a
 - WTPOZ 0,5 1,25 2 4   
- pH da água de hidrólise do TPOZ 0,2 0,5 1 1,5 4  
- Temperatura do sol II Tambiente 35°C 50°C    
- Tempo de agitação do sol II 30 min 1 h 2 h 4 h   
Processo de cura 
Cura térmica        
- Secagem prévia à temperatura ambiente (1h) Sim Não Sim Não Sim Não 
- Temperatura de cura na estufa (1h)  110°C 110°C 130°C 130°C 150°C 150°C 
Cura via adição aminas       
- Tipo de amina adicionada DETA DETA DETA  3A  
- Concentração de amina (GPTMS/-Hreac) 1 1,3 1,5  1  
Incorporação de inibidores 
- Tipo de inibidores Ce Ce Ce  La  
- Concentração do inibidor (%) 0,2 0,5 1  0,5  
a
W é o rácio molar entre a água adicionada e os grupos hidrolisáveis –OR do alkoxi-silano. W=1 significa que foi 
adicionada água na quantidade estequiométrica 
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A optimização do processo de síntese dos revestimentos iniciou-se pelo estudo da influência do 
teor da componente orgânica. As restantes condições de síntese dos revestimentos “iniciais” 
foram retiradas do artigo de Zheludkevich et al [165] e indicam-se na Tabela 6. 
Tabela 6 - Condições de preparação dos revestimentos híbridos iniciais do processo de 
optimização (FASE I  do Desenvolvimento Experimental ) 
 
Revestimentos iniciais  
Parâmetro a optimizar 
- Componente orgânica (GPTMS/TEOS)molar 
 
1:2; 1:1; 2:1; 3:1; 1:0 
Restantes condições de síntese [165] 
Componente inorgânica  TPOZ -[ Zr]=20%;    
Condições reaccionais 
 -hidrólise do GPTMS: WGPTMS=0,4 , pH=1, Tamb, tagit=30 min 
 -hidrólise do TPOZ: WTPOZ=1,25; pH=1; Tamb; tagit=60 min 
Cura térmica : 1 h a 130°C 
 
O processo de optimização dos revestimentos encontra-se esquematizado na Figura 52. Trata-se 
de um processo sequencial onde o parâmetro optimizado é utilizado na síntese dos revestimentos 
subsequentes. O seu início pela avaliação da influência da componente orgânica justifica-se por 
este ser, tal como se descreveu no Capítulo 2, um dos principais parâmetros determinantes para a 
estrutura dos revestimentos híbridos no que respeita à sua densidade/porosidade e respectiva 
espessura, propriedades influentes na eficácia anticorrosiva dos revestimentos.  
Seguiu-se a avaliação da influência do processo de cura, essencial para o estabelecimento da rede 
orgânica dos revestimentos híbridos, de forma a determinar qual a melhor via para se obter a 
estrutura orgânica que confira as melhores propriedades anticorrosivas ao revestimento. 
Sucedeu-se a avaliação da influência da quantidade de água adicionada para a promoção das 
reacções de hidrólise no sol I (Figura 51), derivado do precursor que contém a componente 
orgânica (GPTMS). Como também se referiu no capítulo 2, este parâmetro pode influenciar a 
estrutura dos revestimentos híbridos e consequentemente, as suas propriedades anticorrosivas. 
O facto de se ter verificado na literatura, que valores ligeiramente superiores ao usado nas 
condições iniciais poderiam ser benéficos, determinou que este fosse um dos principais 
parâmetros a optimizar. 
O processo de optimização prosseguiu com a avaliação da influência da componente inorgânica 
derivada do precursor alcóxido de zircónio, no que respeita ao teor e condições reaccionais de 
hidrólise – formação do sol II (Figura 51). Alguns destes parâmetros tinham sido avaliados no 
estudo realizado por Zheludkevich et al [165], mas relativamente a revestimentos preparados em 
condições similares à iniciais. Os resultados obtidos nesse estudo serviram de ponto de partida 
para a definição das variáveis a estudar. 
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Por último foi avaliada a influência da adição dos inibidores de corrosão (sais de lantanídeos) em 
termos da sua composição e concentração. Estes são incorporados no sol II, procedimento que foi 
verificado por Zheludkevich et al [165] ser o mais adequado para minimizar os efeitos nefastos da 
desestabilização da estrutura dos revestimentos.    
 
 
Figura 52 – Esquema da sequência de optimização dos parâmetros do processo de síntese sol-gel, 
incluindo as variáveis dos parâmetros optimizados 
 
Paralelamente ao processo de optimização, foi também verificada a influência do tempo de 
envelhecimento do sol híbrido nas características dos revestimentos obtidos a fim de avaliar a 
sua possibilidade de armazenamento. Para tal foram preparados dois sóis híbridos nas mesmas 
condições excepto na quantidade de água adicionada ao sol I (parâmetro WGPTMS), a partir dos 
quais foram depositados revestimentos nos provetes de liga de alumínio ao fim de 7 dias, 15 dias, 
1 mês e 2 meses após a síntese. 
 
Componente orgânica  
Processo de Cura • Cura térmica: 110°C, 130°C, 150°C 
• Cura via adição de aminas: DETA, 3A
Condições de hidrólise do GPTMS • Quantidade de água adicionada - razão WGPTMS
WGPTMS = 0,4; 0,5; 0,7; 1; 2; 4 
Componente inorgânica  
Condições de hidrólise do TPOZ • Quantidade de água adicionada - razão WTPOZ
WTPOZ = 0,5; 1,25; 2; 4
• pH da água adicionada: 0,2; 0,5; 1; 1,5; 4  
• Temperatura: Tamb, 35°C, 50°C
• tempo de agitação: 30 min, 1 h, 2 h, 4 h
Adição de inibidor • Tipo de inibidor: cério ou de lantânio  
• Concentração do inibidor: 0,2%, 0,5%, 1%  
Revestimento 
optimizado
Revestimento inicial
• Relação  GPTMS/TEOS: 1:2, 1:1, 2:1, 3:1, 1:0 
• Teor de TPOZ (%): 11%, 20%, 33%
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3.3.3 – Procedimento de aplicação de um revestimento orgânico sobre os 
revestimentos híbridos optimizados 
Tendo como objectivo verificar a compatibilidade dos revestimentos híbridos sintetizados com os 
revestimentos orgânicos usualmente aplicados em perfis de alumínio para fins arquitecturais, 
procedeu-se à aplicação de um revestimento orgânico, pelo processo de lacagem, em provetes de 
alumínio com revestimentos híbridos sintetizados nas condições optimizadas (dopados com 
inibidores e sem inibidores).  
A lacagem é um processo de pintura termo aderente em que são utilizadas tintas em pó. Neste 
caso, foi utilizada uma tinta em pó de base poliéster, isenta de TGIC, cor RAL 9005. A lacagem dos 
provetes foi executada numa instalação industrial de tratamento de superfície de alumínio 
destinado à arquitectura, detentora de uma licença de utilização da marca QUALICOAT (marca de 
qualidade europeia para produtos de alumínio lacados). A tinta foi aplicada à pistola e a cura foi 
realizada num forno à temperatura de 190°C, durante cerca de 45 minutos. Aos revestimentos 
duplex assim obtidos foi atribuída a designação de revestimentos híbridos lacados. 
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3.4 – Caracterização dos revestimentos híbridos de sol-gel 
3.4.1 – Propriedades electroquímicas - Espectroscopia de impedância electroquímica 
(EIS) 
A técnica de espectroscopia de impedância electroquímica (EIS) foi usada para avaliação das 
propriedades anticorrosivas dos revestimentos híbridos aplicados nos provetes de alumínio e 
consequente optimização das condições de preparação destes revestimentos. Esta técnica tem 
sido amplamente utilizada no estudo do comportamento à corrosão deste tipo de revestimentos, 
como exemplificam os trabalhos de Zheludkevich et al [54][165] e Rosero-Navarro et al [61].  
Os ensaios de EIS foram realizados, numa primeira fase, durante a optimização da componente 
orgânica dos revestimentos híbridos (Tabela 5), com o equipamento da Solartron SI 1287 
acoplado ao analisador de resposta em frequência 1260 I/GP Analyser, numa solução de NaCl 
0,05 M. Posteriormente, nas subsequentes etapas de optimização (Fase I) e na Fase II, foi usado o 
potenciostato Gamry REF600-06704 e um meio electrolítico mais concentrado: NaCl 0,5 M. Todas 
as medidas de impedância foram realizadas aplicando uma perturbação sinusoidal de 10 mV ao 
potencial em circuito aberto (OCP), numa gama de frequências de 100 kHz a 10 mHz, registando 
10 pontos por década nas medições efectuadas com o potenciostato Solarton. Nas medições 
efectuadas com o potenciostato Gamry, a gama de frequências usada foi de 100 kHz a 5mHz ou 
de 100 kHz a 1mHz, esta última no estudo dos revestimentos contendo inibidor, registando-se 7 
pontos por década.  
Foi usada uma célula electroquímica de três eléctrodos: em que o eléctrodo de referência é um 
eléctrodo saturado de calomelanos (SCE); um arame (Ø=1 mm) de platina com 99,95% de pureza, 
com cerca de 6,4 cm de comprimento, foi usado como contra-eléctrodo e o provete revestido 
como eléctrodo de trabalho (Figura 53). A área do provete revestido exposta à solução 
electrolítica (área de trabalho) foi de cerca de 1,35 cm2.Todas as medições foram efectuadas no 
interior de uma gaiola de Faraday. Para cada parâmetro em avaliação (Tabela 5) foram 
preparados quatro replicados. 
 
  
Figura 53 – Montagem e aspecto de pormenor da célula electroquímica utilizada para efectuar as 
medições da impedância. 
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Dada a sua importância na realização da parte experimental deste trabalho, nomeadamente para 
a caracterização e optimização dos revestimentos desenvolvidos, faz-se uma muito breve 
introdução a esta técnica, focando o significado de alguns dos seus parâmetros e a interpretação 
dos resultados obtidos no estudo dos fenómenos corrosão. Informação mais detalhada sobre os 
fundamentos teóricos desta técnica pode ser consultada em vários livros como por exemplo, os 
de Orazem e Tribolet [167], de Bard e Faulkner [168], e em outros documentos [169][170], assim 
como sobre a sua aplicação no estudo da degradação de revestimentos orgânicos e de filmes de 
óxidos de metais, em livros e artigos científicos como os de Oliveira et al [171][172], de Murray 
[173], de Floyd et al [174], de Loveday et al [175][176], e de Kelly et al [177].  
Nesta técnica é aplicada uma perturbação de potencial de forma sinusoidal (12) de pequena 
amplitude (de forma a manter as condições de equilíbrio) ao sistema em estudo e medida a 
resposta de corrente do sistema (13), com igual frequência, mas diferente amplitude e fase [169]. 
  
   sin 
   (12) 
Em que V0 é a amplitude e ω a frequência angular. 
   sin
     (13) 
Em que I0 é a amplitude do sinal de corrente e  é 
a diferença de fase entre os dois sinais. 
 
 
 
Figura 54 - Onda sinusoidal de potencial aplicada e respectiva resposta de corrente 
 
A impedância do sistema, Z, é dada pela razão entre o potencial e a corrente (14) . 
    
 
       (14) 
A impedância Z pode ser representada como um vector [169] de módulo || e um ângulo de fase 
θ=-φ, o qual pode ainda ser tratado como um número complexo Z = Zreal + j Zimag, com:  
 
magnitude  ||    !"#     e    arg Z  )  tan+, -./01-2304      (15) 
 
Os resultados obtidos num ensaio de EIS para a gama de valores de frequência da perturbação 
imposta podem ser representados em coordenadas cartesianas, colocando os valores da 
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componente real (Zreal) no eixo dos XX e os da componente imaginária (-Zim) no eixo dos YY, 
configurando o diagrama de Nyquist [169][175] (Figura 55).  
A partir do diagrama de Nyquist podem obter-se directamente parâmetros como resistências e 
capacidades, e obter alguma informação mecanística. Neste tipo de gráfico a variação dos dados 
de impedância com frequência não está explicitamente visível, os dados obtidos às mais altas 
frequências localizam-se próximo da origem, enquanto que os referentes às baixas frequências se 
localizam mais distantes. A magnitude da impedância |Z| é dada pela distância à origem de cada 
ponto (Figura 55). Num sistema mais complexo, onde os valores da impedância se distribuem por 
várias ordens de grandeza, pode ser difícil identificar no diagrama de Nyquist todas as 
contribuições individuais para a impedância, torna-se mais útil a representação dos dados de EIS 
em coordenadas polares (magnitude |Z| e ângulo de fase θ) em função da frequência ω, 
designada por diagramas de Bode (Figura 55). Normalmente nestes gráficos, a magnitude |Z| e a 
frequência ω apresentam-se em escala logarítimica, dada a sua gama de variação que pode ser da 
ordem do milhão ou superior [169][175]. Os diagramas de Bode permitem detectar variações 
subtis no sistema em estudo e identificar mais facilmente todas as contribuições para a 
impedância do que os diagramas de Nyquist, sendo muito utilizados na representação dos 
resultados de EIS obtidos em estudos de corrosão em revestimentos.   
 
Figura 55 – Diagramas de a) Nyquist (com a representação do vector impedância) e de b) Bode 
relativos ao c) circuito eléctrico equivalente com uma constante de tempo (adaptado de 
[177][178]) 
 
A interpretação dos resultados de EIS é frequentemente feita através do seu ajuste a circuitos 
eléctricos equivalentes modelo, a cujos componentes, normalmente resistências e 
condensadores, é atribuída uma correspondência física com os processos electroquímicos do 
sistema. Os três componentes básicos de um circuito eléctrico são: a resistência, o condensador e 
o indutor (ou bobine). Este último raramente é usado na modelação de células electroquímicas, 
pelo que não será considerado aqui. 
a)
c)
b)
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Numa resistência pura existe uma proporcionalidade directa entre a diferença de potencial 
aplicada e a corrente (Lei de Ohm), pelo que a corrente de resposta à perturbação terá a mesma 
fase e frequência, com uma amplitude I0=V0/R. A impedância é independente da frequência e não 
tem componente imaginária. A sua representação no diagrama de Nyquist corresponde a um 
ponto no eixo real, a uma distância R da origem, e nos diagramas de Bode a magnitude é uma 
linha de ordenada constante e o ângulo de fase é nulo (Figura 56).  
No caso de um condensador, a carga é directamente proporcional à diferença de potencial entre 
as suas placas (q=CV). A corrente de resposta à perturbação tem um desfasamento de 90° e a sua 
magnitude será tanto maior quanto mais alta a frequência. A resultante impedância (14) será 
inversamente proporcional à frequência da perturbação e apresenta apenas a componente 
complexa. No diagrama de Nyquist obtêm-se pontos apenas ao longo do eixo imaginário, 
decrescendo com a frequência, enquanto que no diagrama de Bode a magnitude apresenta-se 
como uma linha recta de declive -1 e o ângulo de fase é igual a -90° (Figura 56) [169][175]. A 
associação de um condensador com uma resistência em paralelo dá origem a diagramas de 
Nyquist e de Bode como os apresentados na Figura 55.  
 
 
Figura 56 – Representação complexa da impedância de uma resistência (R) e de um condensador 
(C), e respectivas equações (adaptado de [169]) 
 
Os sistemas electroquímicos são geralmente descritos por circuitos envolvendo a associação de 
várias resistências e condensadores em série e/ou paralelo, sendo um dos mais simples o circuito 
que considera apenas um processo de transferência de carga numa reacção de corrosão. A 
impedância deste sistema é constituída pela resistência óhmica RΩ (normalmente representada 
pela resistência da solução electrolítica, Rsol), pelo condensador formado pela dupla camada 
devido à separação de cargas nos dois lados da interface metal-electrólito, de capacidade Cdc, e 
pela resistência à transferência de carga envolvida na reacção redox, Rtc [169]. No diagrama de 
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Nyquist a impedância é representada por um semi-círculo de diâmetro Rtc, distanciado da origem 
RΩ (Figura 57). 
 
 
Figura 57 – Diagrama de Nyquist para uma reacção simples de corrosão, respectivo circuito 
equivalente e equação da impedância complexa [169] 
 
Por vezes o processo de corrosão não só é controlado pelo passo de transferência de carga 
(controlo cinético), mas também pelo de transporte de massa (difusão) das espécies 
electroactivas, gerando uma impedância adicional designada por impedância de Warburg 
(ZW)[169]. A impedância complexa é descrita pelo circuito equivalente de Randles e no diagrama 
de Nyquist surge, para além do semi-círculo característico do processo de transferência de carga, 
uma linha recta com declive de 45° (Figura 58). 
Figura 58 – Diagrama de Nyquist característico de um processo de corrosão com controlo por 
difusão e respectivo circuito equivalente [169] 
 
Em sistemas electroquímicos mais complexos, como por exemplo os constituídos por metais 
revestidos, podem ser requeridos circuitos equivalentes mais completos para modelar o seu 
comportamento à corrosão nos ensaios de impedância. Por exemplo, o circuito equivalente da 
Figura 59 é frequentemente utilizado para modelar o comportamento de um revestimento 
orgânico danificado (ou poroso) num meio electrolítico, e inclui também a componente 
capacitiva, Crev, e resistiva associada ao revestimento, esta última consequência da penetração do 
electrólito através de microporos existentes no revestimento, Rpo. 
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Figura 59 – Circuito equivalente para um revestimento orgânico danificado e o aspecto típico do 
diagrama de Nyquist correspondente (adaptado de [176] e [178]) 
 
A selecção dos componentes eléctricos que vão constituir o circuito equivalente a usar para 
modelar os dados obtidos por EIS deve ter em conta as características físico-químicas do sistema 
em estudo e a sua possível evolução ao longo do tempo.  
No caso dos revestimentos híbridos de sol-gel como os que são estudados neste trabalho, foram 
usados por Zheludkevich et al [165] os circuitos equivalentes apresentados na Figura 60 para 
modelar e interpretar os dados de EIS, obtidos no seguimento da evolução da degradação destes 
revestimentos e consequente corrosão do substrato metálico, num meio electrolítico contendo 
cloretos.  
Os circuitos equivalentes indicados na Figura 60 têm sido usados também por outros autores 
[61][62], mas é possível encontrar na literatura outras propostas de circuitos equivalentes para a 
descrição do comportamento à corrosão de revestimentos de sol-gel, com ligeiras modificações 
[66][179], ou mais diferenciadas, por exemplo, considerando apenas a contribuição de uma das 
camadas do revestimento híbrido [164]. 
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electrolítico
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Figura 60 – Diagramas de Bode obtidos para um revestimento de sol-gel aplicado sobre uma liga 
de alumínio durante a imersão numa solução de NaCl, e os circuitos equivalentes propostos para 
sua modelação [165] 
 
O ajuste matemático do circuito equivalente adequado a um sistema electroquímico constituído 
por um metal revestido em contacto com um meio corrosivo permite obter estimativas dos 
valores de vários parâmetros, que servem para caracterizar a eficácia anticorrosiva desse 
revestimento ou a resistência à corrosão do substrato metálico: 
• Capacidade do revestimento, Cr – Para um revestimento sem defeitos, a capacidade em Farad 
(F) é dada por [176][177]: 
    5  66278          (16) 
Onde, ε0 é a permitividade do vácuo (8,8542x10
-12 F/m [167]), εr é a permitividade relativa 
também designada constante dieléctrica do revestimento, A é a área exposta ao electrólito (m2) e 
d é espessura do revestimento (m).  
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Tipicamente, o valor de εr para um revestimento polimérico seco é de 4-8, enquanto para a água 
(a 20°C) é de 80 [178]. Logo, quando o revestimento é exposto à solução electrolítica e ocorre a 
penetração de água para o seu interior, as suas propriedades dieléctricas alteram-se: εr aumenta e 
a capacidade aumenta. Assim, as variações de Cr podem ser correlacionadas com a absorção de 
água pelo revestimento, sendo frequentemente utilizada a equação de Brasher-Kingsbury (17) 
para estimar a quantidade de água absorvida pelo revestimento [173][176]: 
   9  :;<=>2? >2⁄ A:;< 6B             (17) 
onde, Vw é a fracção volúmica de água absorvida no tempo t, Crt é a capacidade do revestimento 
no tempo t, e Cr0 é a capacidade inicial do revestimento, e εw é a constante dieléctrica da água 
(80) 
As variações de Cr podem ser detectadas por EIS, mesmo que não ocorram alterações na forma 
global dos diagramas de Nyquist e de Bode, a magnitude da impedância diminui com o aumento 
de Cr. Deste modo a EIS pode ser usada para medir este tipo de alteração dos revestimentos.  
Frequentemente, os sistemas electroquímicos reais não apresentam um comportamento ideal e 
nos diagramas de Nyquist surgem semicírculos achatados, cujo centro se situa abaixo do eixo real 
(Figura 61). Nestes casos, no circuito equivalente a ajustar aos dados de EIS é utilizado um 
elemento de fase constante (CPE) para representar a capacidade de um condensador não ideal, 
cujo ângulo de fase também é constante mas é diferente de 90°. A impedância deste elemento 
pode ser expressa por [169][177][178]: 
    >CD  ,EFG                     (18) 
Na equação (18), n é uma constante empírica entre 0 e 1, e Q tem as unidades de Ω-1.m-2.sn. É 
importante referir que o valor do parâmetro Q não é equivalente a uma capacidade, apenas 
quando n=1, Q=C. Quando n≠1, a capacidade “verdadeira” pode ser estimada usando a seguinte 
expressão, no caso da associação em paralelo do CPE com uma resistência [165]:  
    5  H
"IJ+,                (19) 
O valor de Q é obtido no ajuste dos dados de EIS, e ωmax é a frequência para a qual –Zim atinge o 
valor máximo no diagrama de Nyquist. Tem sido referido que este comportamento não ideal 
resulta da presença de heterogeneidades na superfície do metal, rugosidade, porosidade ou 
variações de condutividade (em películas de óxidos) [167][178]. 
 
Figura 61 – Diagrama de Nyquist para um CPE. 
(www.consultrsr.com/resources) 
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• Resistência do revestimento, Rpo – A resistência de um revestimento normalmente varia ao 
longo do tempo de contacto com a solução electrolítica, devido à penetração desta através de 
microporos/defeitos existentes no revestimento. Tratando-se de um material polimérico, o 
revestimento tem geralmente uma condutividade específica muito baixa, pelo que inicialmente 
pode apresentar uma resistência muito elevada (>1010 Ω), não mensurável nas condições usuais 
de ensaio de EIS. Com o tempo, a progressão da penetração do electrólito no revestimento vai 
criando “caminhos” condutores no seu interior que reduzem a resistência do revestimento. Esta 
passa a ser dominada pela resistência do electrólito no interior dos poros, Rpo [173][176], que 
assim representa a resistência do revestimento. A resistência de uma solução iónica pode ser 
expressa pela seguinte equação [177][178]: 
KLM  N 7O        (20) 
Onde ρ é a resistividade da solução, l a espessura do revestimento e Ap a área dos defeitos 
(poros). À medida que mais defeitos (poros) vão sendo preenchidos pela solução electrolítica que 
se vai difundindo, a resistência diminui, o que serve como medida da degradação de um 
revestimento. A evolução do Rpo é detectável nos ensaios de EIS e pode ser usada para avaliar a 
degradação das propriedades barreira do revestimento. 
• Resistência de transferência de carga, Rtc – A partir do momento em que uma quantidade 
suficiente de solução electrolítica (contendo agentes corrosivos) atinge a superfície do metal sob 
o revestimento, pode ocorrer a sua corrosão. O desenvolvimento deste fenómeno pode ser 
observado por EIS, detectando-se uma constante de tempo adicional nos diagramas de Nyquist e 
de Bode (ex.: Figura 60)  
 
Na Figura 62 e na Figura 63 apresentam-se diagramas de Bode, obtidos em simulações de dados 
de impedância tendo por base resultados reais medidos numa liga de alumínio com um 
revestimento híbrido de sol-gel. Os circuitos equivalentes usados nas simulações, Mod.I e Mod.II 
(Figura 62), correspondem, respectivamente, aos circuitos modelo (A) e (B) da Figura 60 
desenvolvidos para revestimentos híbridos de sol-gel, nos quais os condensadores foram 
substituídos por elementos de fase constante (CPE). As curvas obtidas na simulação (linhas 
contínuas) exemplificam o efeito da variação do valor de vários parâmetros destes circuitos 
característicos do sistema anticorrosivo em causa, constituído pelo revestimento híbrido de 
sol-gel e ainda por uma camada de óxido intermédia que se forma na superfície do substrato 
metálico [165]. São eles, a resistência do revestimento (Rsg) e da camada de óxido (Rox), e o 
parâmetro Q do CPE do revestimento (Qsg) e da camada de óxido (Qox).  
As simulações apresentadas nos diagramas de Bode da Figura 62 e da Figura 63 foram obtidas 
com o software da Gamry Echem Analyst versão 5.3. Este foi o principal software usado para o 
ajuste dos dados de EIS obtidos com o equipamento da Gamry. No caso dos dados obtidos com o 
equipamento da Solartron foi usado o software da Solartron Zview versão 2.9c. 
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Mod.I 
Mod. II 
  
  
Figura 62 – Influência da variação dos parâmetros Rsg; Qsg; Rox e Qox nos Diagramas de Bode   
 
Figura 63 – Simulação da degradação de um revestimento híbrido de sol-gel - Influência da 
redução conjunta das resistências Rsg e Rox. 
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A espectroscopia de impedância electroquímica (EIS) permite assim discriminar as variações que 
ocorrem na natureza resistiva-capacitiva do revestimento e na interface revestimento/metal. 
Concretamente no caso dos revestimentos, é sensível a pequenas variações no sistema 
relacionadas com a penetração de água ou a existência de defeitos como poros ou fissuras nos 
revestimentos, que prenunciam a perda da sua eficácia anticorrosiva. Isto associado ao facto de 
ser não destrutiva, torna a EIS uma técnica particularmente vantajosa para o estudo da corrosão 
de metais revestidos. 
3.4.2 – Comportamento à corrosão  
De forma a avaliar o desempenho dos revestimentos híbridos de sol-gel, individualmente como 
revestimento anticorrosivo do alumínio ou integrando, como pré-tratamento, o sistema 
anticorrosivo constituído pela lacagem do alumínio, foram realizados ensaios de corrosão 
acelerada em atmosfera de nevoeiro salino neutro e de corrosão filiforme, de acordo com normas 
e requisitos de qualidade exigidos para aplicação destes produtos na construção civil [163], cujas 
condições de ensaios se descrevem neste subcapítulo.  
Com o objectivo de melhor avaliar as propriedades anticorrosivas dos revestimentos híbridos 
optimizados e, nomeadamente, complementar informação relativa à influência do inibidor, 
promoveu-se uma série de ensaios de imersão em meios contendo cloretos com diferente pH. 
Nestes ensaios foram utilizados provetes de liga de alumínio revestidos, em cujo revestimento foi 
provocado um defeito por micro-perfuração. Para tal foi utilizado o equipamento “Micro-drilling 
Machine Model H” da Minitool, e uma broca de 100 μm de diâmetro.  
3.4.2.1 - Corrosão em Nevoeiro Salino Neutro (NSS) 
Este ensaio foi realizado de acordo com a norma ISO 9227 [180], seguindo o procedimento para a 
realização do ensaio de nevoeiro salino neutro (NSS), no qual os provetes de ensaio são expostos 
a uma solução nebulizada de NaCl (50 g/L ± 5 g/L), com pH compreendido entre 6,5 e 7,2 e a uma 
temperatura de 35°C ± 2°C. Foram ensaiados provetes de alumínio apenas com os revestimentos 
híbridos preparados nas condições de síntese optimizadas, com e sem inibidor, e provetes lacados 
em que o revestimento orgânico obtido por lacagem foi aplicado sobre os revestimentos híbridos, 
com e sem inibidor. Nos provetes lacados foi feita uma incisão em cruz na face exposta à solução 
nebulizada com 1 mm de largura, até atingir o substrato metálico. A duração do ensaio foi de 
1000 h. Este ensaio decorreu numa câmara de nevoeiro salino da ARALAB, modelo NS500. 
3.4.2.2 - Corrosão filiforme 
Neste ensaio os provetes revestidos (lacados e não lacados, com e sem inibidor), nos quais são 
feitas incisões, na vertical e na horizontal, até à superfície do substrato metálico perfazendo cerca 
de 10 cm em cada direcção e com 1 mm de largura, são primeiro expostos à acção de ácido 
clorídrico, para promover a iniciação da corrosão, e depois colocados numa câmara condicionada 
a 40 °C e 82% de HR, durante 1000 h. O ensaio foi realizado de acordo com a norma ISO 4623-2 
[181], com a seguinte modificação indicada nas especificações da QUALICOAT [163]: 
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1. As incisões verticais e horizontais (método A) devem ter um comprimento de 10 cm, se o 
provete não tiver largura suficiente, a incisão horizontal pode ser substituída por duas 
incisões de 5 cm cada, localizadas no topo e no fundo do provete. 
2. A corrosão é provocada colocando ácido clorídrico com uma concentração de 38% 
(densidade de 1,18 g.cm-3) no interior das incisões, onde permanece 1 minuto, sendo 
retirado cuidadosamente após esse tempo. Os provetes aguardam 1 h num laboratório 
condicionado antes de serem colocados na câmara condicionada. 
Os resultados deste ensaio foram avaliados de acordo com a norma ISO 4628-10 [182]. Foram 
ensaiados provetes de alumínio apenas com os revestimentos híbridos preparados nas condições 
de síntese optimizadas, com e sem inibidor, e com o revestimento lacagem sobre os mesmos 
revestimentos híbridos. Foi usada uma câmara de condicionamento de temperatura e humidade 
da ARALAB, modelo Fitoclima 700 EDTU. 
3.4.2.3 – Corrosão por imersão em soluções salinas com diferente pH 
Para realização dos ensaios de imersão em meio neutro foi preparada uma solução de cloreto de 
sódio 0,5 M que apresentava um pH∼6. Esta solução foi acidificada com a adição de algumas 
gotas de ácido nítrico diluído (0,6 M) de modo a obter-se uma solução com pH∼3, que se utilizou 
nos ensaios de imersão em meio ácido. Para obtenção das soluções salinas alcalinas para os 
ensaios de imersão em meio básico, foram adicionadas à solução de cloreto de sódio neutra 
algumas gotas de uma solução de hidróxido de sódio a 10%, e numa delas também partículas 
cimento, de modo a obter soluções com pH∼10. 
3.4.3 – Caracterização de propriedades físico-químicas  
Para a caracterização de várias propriedades físico-químicas dos revestimentos híbridos como a 
sua composição e estrutura química, morfologia e espessura foram utilizadas diferentes técnicas 
que se descrevem a seguir.  
3.4.3.1 – Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 
A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma das técnicas mais 
usadas para a caracterização de materiais orgânicos e permite também identificar alguns 
materiais inorgânicos.  
O espectro no infravermelho (IV) é o resultado da absorção da radiação, a diferentes frequências 
na região do infravermelho, de uma amostra posicionada na trajectória da radiação. A absorção 
da radiação está relacionada com os movimentos vibratórios dos átomos na molécula. As 
frequências de absorção da radiação relativas a essas vibrações dependem dos grupos funcionais 
presentes e da configuração dos átomos na molécula [183]. 
Convencionalmente o espectro de absorção IV é adquirido em modo transmitância, ou seja, a 
radiação absorvida é determinada por comparação entre a intensidade da radiação que a amostra 
transmite e a intensidade da radiação incidente [183]. Neste caso as amostras são as películas do 
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revestimento híbrido aplicadas sobre um substrato de alumínio, tendo sido feita a aquisição dos 
espectros de IV no modo reflectância especular por reflexão-absorção. Esta técnica é ideal para 
analisar películas relativamente finas e transparentes sobre suportes reflectores [183].   
A radiação de infra-vermelho incide sobre a amostra num ângulo próximo do normal, parte do 
feixe energético é reflectido pela superfície da amostra (componente especular), outra parte 
transmite-se no seu interior e é reflectido pelo substrato (suporte) reflector de volta à superfície 
do filme (amostra) (Figura 64). Parte da energia do feixe que atravessa a amostra é absorvida a 
comprimentos de onda característicos, dando origem ao espectro de infra-vermelho. A 
intensidade do feixe reflectido-absorvido (IA) é superior à componente especular (IR), do que 
resulta que os espectros de FTIR obtidos por esta técnica são geralmente de elevada qualidade e 
similares aos obtidos em modo de transmitância [183].  
 
 
 
Figura 64 – Percurso do feixe energético num filme 
relativamente fino na análise FTIR realizado no modo de 
reflectância especular por reflexão-absorção 
(www.piketech.com ) 
 
As análises FTIR foram realizadas num espectrofotómetro Nicolet Magna IR-550, com um 
acessório de reflectância especular (45°) e um detector DTGS. Os espectros IV, resultam da média 
de 96 varrimentos, adquiridos na gama 4000 cm-1 - 450 cm-1, com uma resolução espectral de 4 
cm-1 e uma velocidade de varrimento de 0,633 cm.s-1.  
3.4.3.2 – Análise térmica 
Na análise térmica uma propriedade da amostra é monitorizada em função da temperatura ou do 
tempo, enquanto é sujeita a uma variação programada de temperatura em atmosfera específica, 
As variações obtidas são um indicador da estabilidade térmica do material da amostra [184]. Para 
caracterizar a estabilidade térmica dos revestimentos híbridos de sol-gel foram utilizadas três 
técnicas de análise térmica: a termogravimetria, análise térmica diferencial e calorimetria de 
varrimento diferencial. As amostras para estes ensaios foram preparadas secando, numa estufa a 
80°C durante 48 h, um pequeno volume de sol híbrido depositado num recipiente de silicone. 
 Termogravimetria (TG) e Análise Térmica Diferencial (DTA) 
Na termogravimetria (TG), é medida a variação da massa da amostra durante o seu aquecimento 
(ou arrefecimento). Em geral, as reacções que causam essa variação são reacções de 
desidratação, decomposição, oxidação ou de volatilização de um componente [184]. Os 
resultados obtidos (termogramas) apresentam as variações de massa, Δm=(minicial-mt)/minicial (em 
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%), medidas ao longo do tempo t em função temperatura correspondente. Estes dados podem ser 
complementados, representando também a derivada dessas variações de massa em função da 
temperatura - termogravimetria diferencial (DTG). 
Na análise térmica diferencial (DTA), é medida a variação de temperatura da amostra em relação 
a um material de referência, durante o seu aquecimento (ou arrefecimento) [184]. Estas variações 
de temperatura podem decorrer de reacções químicas e/ou de transformações físicas da amostra 
de onde resulta a emissão ou absorção de calor. Os resultados obtidos são representados pela 
evolução do fluxo térmico ao longo do tempo em função da temperatura correspondente. 
As análises térmicas TG foram realizadas num sistema de análise térmica da SETARAM, modelo 
TGA 92-1750, seguindo o procedimento genérico indicado na norma ISO 11358 [184]. As amostras 
foram submetidas a um aquecimento desde a temperatura ambiente até 700°C, a uma velocidade 
de 10°C/min, sob atmosfera inerte de árgon ou ar. As análises térmicas DTA foram realizadas 
simultaneamente com as análises TG sob atmosfera de árgon. 
 Calorimetria diferencial de varrimento (DSC) 
Nesta técnica, é medida a energia calorífica absorvida ou libertada pela amostra durante o seu 
aquecimento (ou arrefecimento), em relação a uma amostra de referência. É um método de 
variação entálpica, no qual a diferença no fornecimento de energia calorífica entre uma 
substância e um material de referência é registado em função da temperatura [184]. A estas 
variações de energia, normalmente associadas a processos endotérmicos ou exotérmicos 
resultantes de transições do estado físico ou de transformações químicas, podem estar ou não 
associadas variações de massa.  
As análises de calorimetria diferencial de varrimento (DSC) foram realizadas num calorímetro da 
NETZSH, modelo DSC 200 F3. Foi feito um aquecimento desde 25°C até 550°C (valor máximo da 
temperatura condicionado pelo cadinho de alumínio usado para conter a amostra), a uma 
velocidade de 10°C/min, sob ar atmosférico. 
3.4.3.3 – Difracção de Raios X (DRX) 
A difractometria de raios X permite a detecção e identificação de compostos cristalinos presentes 
numa amostra. Os raios X, com comprimentos de onda da mesma ordem de grandeza das 
distâncias interatómicas, podem ser refractados pelos cristais segundo orientações bem definidas, 
permitindo a sua identificação.  
Foram analisados por difracção de raios X, os remanescentes de uma das amostras sujeitas a 
ensaio de DSC e de uma das amostras sujeitas a ensaio TG (sob árgon). Estas análises foram 
realizadas no difractómetro de raios X PHILIPS PW 3710. Utilizou-se a radiação Kα do cobalto 
produzida por uma unidade de difracção de raios X, nas seguintes condições de ensaio: 
varrimento entre 3 e 74° 2θ; velocidade de varrimento de 0,05°/s; tensão e corrente de filamento, 
respectivamente, de 35 kV e 45 mA.  
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3.4.3.4 – Observação em microscopia (MO, MEV, AFM) 
Para a observação da microestrutura da liga de alumínio foi utilizado um microscópio óptico de 
reflexão OLYMPUS PMG 3. As amostras observadas foram polidas com pasta de diamante até ao 
grau de 1 μm e a superfície foi sujeita a ataque químico com o reagente de Keller (2 ml HF (48%) + 
3 ml HCl (conc.) + 5 ml HNO3 (conc.) + 190 ml água). 
Para observação da morfologia da superfície dos revestimentos híbridos de sol-gel aplicados nos 
provetes de alumínio foram utilizadas técnicas de microscopia óptica, electrónica de varrimento e 
de força atómica.  
As observações em microscopia óptica (MO) foram realizadas no microscópio estereoscópico 
OLYMPUS SZH. 
As observações em microscopia electrónica de varrimento (MEV) foram realizadas no microscópio 
electrónico de varrimento JEOL JSM-6400. Estas observações foram complementadas pela análise 
química elementar semi-quantitativa da superfície, realizada por microanálise de raios X com 
dispersão em energias (EDS) usando o microanalisador OXFORD INCA X-SIGHT acoplado ao 
microscópio. Por forma tornar a superfície dos revestimentos condutora do feixe electrónico, os 
provetes a observar foram recobertos com uma película de ouro-paládio, só de ouro ou com uma 
película de carbono. 
As observações em microscopia de força atómica (AFM) foram realizadas no microscópio 
NanoScope 3D da Veeco /Digital Instruments, em modo de contacto intermitente “tapping” nas 
condições ambientais de temperatura e humidade relativa. Foi usada uma sonda de silício com 
uma frequência de ressonância entre 257 kHz e 291 kHz e uma rigidez do braço de 20 a 80 N/m. 
As velocidades de varrimento foram de 0,5 μm/s e de 2,5 μm/s, usadas respectivamente para os 
varrimentos de 1 μm e 5 μm.  
3.4.3.5 – Espectroscopia de emissão óptica de descarga luminescente (GDOES) 
A análise da composição química em profundidade de revestimentos pode ser realizada através 
da técnica de espectroscopia de emissão óptica de descarga luminescente (GDOES). Esta técnica 
analítica envolve a pulverização catódica da superfície do revestimento sujeita a uma descarga de 
corrente eléctrica ou de radiofrequência, a excitação dos átomos que compõem o plasma gerado, 
a medição da intensidade das linhas espectrais das emissões características dos átomos presentes 
em função dos tempos de pulverização, obtendo-se perfis de unidades de intensidade em função 
do tempo, que por meio de calibração podem ser convertidos em perfis de composição 
(%mássica) em função da profundidade (μm) [185]. Apesar de se tratar de uma técnica de análise 
superficial, permite obter dados a uma profundidade tal que se torna muito útil para a análise de 
revestimentos. Por exemplo, quando existem diferenças de composição significativas entre o 
revestimento e o substrato, os resultados obtidos por GDOES permitem inferir dados sobre a 
espessura dos revestimentos.  
Foi utilizado o espectrómetro GDS850A da LECO, com uma fonte de descarga por radiofrequência. 
Os revestimentos de sol-gel foram colocados no cátodo e pulverizados numa atmosfera de árgon, 
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aplicando uma potência de 14 W e uma tensão de 700 V sob 400 Pa. Os elementos detectados 
nos revestimentos por esta técnica e respectivos comprimentos de onda característicos foram: o 
carbono C-165 nm, o silício Si-288 nm, o zircónio Zr-360 nm e o alumínio Al-396 nm. 
3.4.4 – Aderência e resistência à fissuração 
A qualidade da aderência do revestimento orgânico obtido por lacagem do substrato de alumínio 
previamente revestido com os revestimentos híbridos de sol gel, foi verificada pelo método da 
quadrícula, e a resistência à fissuração foi verificada em condições de deformação mecânica 
(dobragem e embutimento). Foram ensaiados provetes lacados, contendo ou não inibidores nos 
revestimentos híbridos, antes de exposição e após o ensaio de corrosão em nevoeiro salino (NSS). 
Os ensaios da aderência pelo método da quadrícula foram realizados segundo a norma 
EN ISO 2409 [186]. O espaçamento dos entalhes foi de 2 mm. A deformação por embutimento foi 
realizada numa máquina de embutimento da ERICHSEN modelo 202, pressionando uma esfera de 
20 mm diâmetro contra a superfície do provete lacado no lado oposto ao que se pretende 
observar, em condições similares às da norma ISO 1520 [187]. A deformação por dobragem foi 
realizada utilizando um mandril cilíndrico de 5 mm de diâmetro, num equipamento de dobragem 
da ERICHSEN, em condições similares às da norma ISO 1519 [188]. 
De acordo com as directivas da QUALICOAT [163] para o tipo de revestimento de lacagem 
aplicado, o revestimento orgânico não deverá apresentar sinais visíveis de destacamento ou 
fissuração na sequência destes ensaios, após a aplicação e descolamento de uma fita adesiva. 
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“O Homem é um animal que persegue objectivos. A sua vida só tem significado quando 
procura e luta pelos seus objectivos” 
Aristóteles, filósofo (Grécia Antiga) 
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4 – Resultados e Discussão 
Para alcançar o objectivo proposto (desenvolvimento de revestimentos híbridos 
nanoestruturados para a protecção anticorrosiva) o trabalho experimental desenvolvido no 
âmbito desta tese envolveu numa primeira fase, a optimização da composição e das condições de 
síntese dos revestimentos híbridos de sol-gel, visando a melhoria das suas propriedades 
anticorrosivas. Numa segunda fase fez-se uma avaliação do desempenho dos revestimentos 
híbridos optimizados, individualmente ou com um revestimento orgânico aplicado (revestimentos 
híbridos lacados), estudando o seu comportamento à corrosão em diferentes condições 
corrosivas.  
Neste capítulo, subdividido em dois grandes subcapítulos, apresentam-se os resultados 
experimentais obtidos nas duas fases do desenvolvimento experimental, faz-se a sua análise e 
discussão, e indicam-se as conclusões parciais relativas às diferentes etapas da execução 
experimental. 
4.1 – FASE I – Optimização dos revestimentos híbridos de sol-gel 
O processo de optimização dos revestimentos híbridos de sol-gel para protecção anticorrosiva da 
liga de alumínio EN AW-6063 teve por base o estudo da influência de parâmetros de síntese dos 
revestimentos híbridos como: a composição dos precursores, as condições reaccionais da 
hidrólise dos precursores, o processo de cura e a incorporação de inibidores, nas propriedades 
electroquímicas dos revestimentos obtidos, que foram determinadas por espectroscopia de 
impedância electroquímica (EIS). A interpretação dos resultados obtidos por esta técnica, tal 
como se referiu no Capítulo 3, requer a utilização de modelos de circuitos eléctricos equivalentes, 
cuja selecção é apresentada no subcapítulo 4.1.1, respectivamente, para o sistema alumínio com 
revestimento híbrido de sol-gel e para o alumínio sem revestimento aplicado. Neste subcapítulo 
faz-se a descrição dos circuitos seleccionados e discute-se a sua correlação com os elementos 
electroquímicos dos sistemas em avaliação. 
Ao longo das diferentes etapas de optimização do processo de síntese dos revestimentos 
híbridos, no estudo da influência dos vários parâmetros de síntese, foram também realizados 
ensaios de caracterização físico-química dos revestimentos, nomeadamente, a caracterização da 
sua composição e estrutura química por espectroscopia de infra-vermelho por transformada de 
Fourier (FTIR). Os ensaios de FTIR foram sendo realizados paralelamente aos ensaios 
electroquímicos, visando relacionar diferenças no comportamento à corrosão com a estrutura 
química dos revestimentos. A análise e interpretação dos espectros obtidos por FTIR nos vários 
revestimentos sintetizados ao longo do processo de optimização basearam-se na consulta de 
bases de dados gerais de espectros de IV de compostos orgânicos e de silício, e de artigos 
científicos relativos a revestimentos híbridos derivados de silanos. Contudo, para uma 
interpretação mais correcta dos resultados obtidos por esta técnica, foi necessário realizar 
análises também nos precursores e nos sóis formados durante as várias etapas do processo sol-
gel, cujos resultados e respectiva análise se apresentam no subcapítulo 4.1.2, onde se sintetiza 
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toda a informação que vai ser necessária para a interpretação dos espectros de FTIR obtidos 
durante o processo de optimização. 
A avaliação da influência dos parâmetros de síntese nas propriedades dos revestimentos híbridos 
de sol-gel é apresentada no subcapítulo 4.1.3, onde se faz a apreciação e discussão das diferentes 
características dos revestimentos analisadas não só por as duas técnicas já referidas (EIS e FTIR), 
como também pelas outras técnicas referidas no Capítulo 3. A avaliação da influência dos 
parâmetros de síntese é feita de forma sequencial seguindo a metodologia descrita no Capítulo 3 
e resumida no esquema da Figura 65. No final, apresenta-se um resumo dos parâmetros 
optimizados. 
 
Figura 65 – Esquema do processo de optimização dos revestimentos híbridos de sol-gel. 
Parâmetros de síntese avaliados e respectiva sequência de optimização 
 
4.1.1 – Selecção dos modelos de circuitos equivalentes a usar na avaliação por EIS  
Para a interpretação dos resultados obtidos por espectroscopia de impedância electroquímica 
(EIS) é importante seleccionar os modelos de circuitos equivalentes que melhor se adaptam a 
cada sistema electroquímico em estudo.  Frequentemente, para o mesmo sistema são necessários 
diferentes modelos de circuitos equivalentes para simular os diversos fenómenos que se vão 
desenvolvendo ao longo do tempo. Apresentam-se os diferentes modelos destes circuitos que 
foram seleccionados para simular os dados de EIS obtidos para o sistema alumínio com 
revestimento híbrido de sol-gel e para o alumínio sem revestimento. Faz-se a sua descrição e 
discute-se a sua correlação com os elementos electroquímicos dos sistemas em avaliação. 
Composição: Componente orgânica  
Processo de Cura • Cura térmica: 110°C, 130°C, 150°C 
• Cura via adição de aminas: DETA, 3A
Condições de hidrólise do GPTMS • Quantidade de água adicionada - razão WGPTMS
WGPTMS = 0,4; 0,5; 0,7; 1; 2; 4 
Composição: Componente inorgânica  
Condições de hidrólise do TPOZ • Quantidade de água adicionada - razão WTPOZ
WTPOZ = 0,5; 1,25; 2; 4
• pH da água adicionada: 0,2; 0,5; 1; 1,5; 4  
• Temperatura: Tamb, 35°C, 50°C
• tempo de agitação: 30 min, 1 h, 2 h, 4 h
Adição de inibidor • Tipo de inibidor: cério ou de lantânio  
• Concentração do inibidor: 0,2%, 0,5%, 1%  
• Relação  GPTMS/TEOS: 1:2, 1:1, 2:1, 3:1, 1:0 
• Teor de TPOZ (%): 11%, 20%, 33%
PÂRAMETROS  DE SÍNTESE AVALIADOS E SEQUÊNCIA DE OPTIMIZAÇÃO
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Liga de alumínio com revestimentos híbridos de sol-gel   
A espectroscopia de impedância electroquímica permite obter informação útil sobre propriedades 
relevantes para avaliar a eficácia da protecção anticorrosiva dos revestimentos e também sobre 
os processos de corrosão que se desenvolvem no substrato metálico.  
Os espectros obtidos por EIS, que representam a evolução da impedância complexa do metal 
revestido com a frequência, podem ser interpretados como resultado da contribuição de 
resistências e capacidades dos diferentes componentes que compõem o sistema corrosivo em 
estudo. No caso do presente trabalho, o sistema é composto por três componentes com 
diferentes características de resistência (R) e de capacidade (C): o revestimento de sol-gel e a 
camada de óxido intermédia (constituída pelo óxido de alumínio natural e ligações Al-O-Si e Al-O-
Zr), cujas contribuições resistivas resultam da presença de poros e outros defeitos, através dos 
quais se dá a penetração do electrólito, e por último, a superfície do alumínio onde se 
desenvolvem as reacções de corrosão quando este fica em contacto com os agentes corrosivos 
presentes no electrólito [63][165]. Consequentemente, podem observar-se até três constantes de 
tempo (RC) nos espectros de impedância obtidos em ligas de alumínio com este tipo de 
revestimentos híbridos de sol-gel. Contudo, durante o período inicial de imersão na solução 
corrosiva (solução electrolítica) frequentemente só são visíveis as duas constantes de tempo 
relacionadas com o revestimento de sol-gel e a camada de óxido intermédia. A terceira constante 
de tempo, relacionada com os processos de corrosão, a que correspondem a capacidade da dupla 
camada e a resistência de transferência de carga, geralmente só se desenvolve mais tarde e só é 
visível nos espectros de impedância obtidos para tempos de imersão mais longos, tal como 
observado por Zheludkevich et al [165]. 
Como exemplo, apresenta-se na Figura 66 a evolução dos espectros de impedância para um dos 
revestimentos estudados durante o período inicial de imersão na solução de NaCl, representativo 
do comportamento exibido pela maioria dos revestimentos estudados até cerca de 30 a 40 dias 
de imersão na solução de NaCl.   
Figura 66 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para a liga de alumínio EN AW-6063 
com revestimento híbrido de sol-gel, ao fim de diferentes tempos de imersão numa solução de 
NaCl 0,5 M, durante o período inicial de imersão 
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Nos espectros de impedância da Figura 66 estão bem definidas duas constantes de tempo: a 
primeira, a altas frequências (∼105 Hz), associada ao revestimento híbrido de sol-gel, e a segunda, 
a mais baixas frequências (∼10-2 Hz), associada à presença da camada de óxido intermédia típica 
destes revestimentos no alumínio, que se apresenta praticamente intacta, tendo um 
comportamento essencialmente capacitivo, quase não exibindo contribuição resistiva durante 
este período inicial de imersão na solução electrolítica. Na gama de frequências de 103 Hz a 1 Hz, 
observa-se desde o início a contribuição resistiva do revestimento de sol-gel, o que significa que 
este contém alguns poros e outros defeitos, através dos quais se dá a entrada do electrólito. À 
medida que este vai progredindo no interior do revestimento ao longo do tempo, os valores da 
impedância nesta gama vão diminuindo, indicando que a resistência do revestimento vai 
baixando. Esta queda é maior e mais rápida para os primeiros 7 dias de imersão, principalmente, 
durante as primeiras 24 h, e tende a ser mais lenta e menos acentuada para tempos de imersão 
superiores a 30-40 dias.  
Os circuitos equivalentes que podem ser usados para interpretar os espectros de impedância 
obtidos na liga de alumínio com os revestimentos híbridos de sol-gel na ausência de corrosão 
(Figura 66) são indicados na Figura 67. Nestes circuitos, os elementos condensadores foram 
substituídos por elementos de fase constante (CPE), seguindo os modelos propostos por 
Zheludkevich et al [165], onde: Rsol representa a resistência da solução electrolítica; Rsg a 
resistência do revestimento de sol-gel, ou seja, dos poros existentes no revestimento preenchidos 
com solução electrolítica; Rox a resistência da camada de óxido intermédia; Qsg e nsg são os 
parâmetros característicos do elemento de fase constante associado ao revestimento de sol-gel 
(CPEsg) e Qox e nox são os elementos característicos do elemento de fase constante associado à 
camada de óxido intermédia.  
 
 
Mod. I Mod. II 
Figura 67 – Circuitos eléctricos equivalentes usados para o ajuste numérico dos espectros de 
impedância obtidos para os revestimentos de sol-gel, durante o período inicial de imersão numa 
solução de NaCl 
 
Com a progressão do tempo de imersão, a solução electrolítica contendo agentes corrosivos vai 
penetrando, não só através de defeitos no revestimento, como também através da camada de 
óxido, em direcção ao substrato metálico onde podem ocorrer fenómenos de corrosão. Nesse 
caso, nos espectros de impedância observar-se-á o aparecimento de uma terceira constante de 
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tempo para as frequências mais baixas, resultante das contribuições da capacidade da dupla 
camada e da resistência de transferência de carga.  
Na Figura 68 apresentam-se dois exemplos típicos dos espectros de impedância obtidos para os 
revestimentos de sol-gel aplicados na liga de alumínio em estudo, que ilustram os diferentes 
comportamentos observados para tempos de imersão mais longos (superiores a 41 dias), neste 
caso 295 dias. Nestes espectros, para além das contribuições anteriormente mencionadas (sendo 
possível discernir melhor a contribuição resistiva da camada de óxido, visível na curva do ângulo 
de fase - na gama de frequências de 0,002 Hz a 0,01 Hz), surge uma terceira constante de tempo 
às mais baixas frequências (∼10-3 Hz), nomeadamente no espectro da Figura 68b), indicando o 
desenvolvimento de fenómenos de corrosão, cujos resultados se podem observar na respectiva 
micrografia. No caso do espectro da Figura 68a) estes fenómenos de corrosão serão ainda muito 
incipientes ou poderá ter ocorrido a sua passivação.  
a) 
 
 
b) 
 
 
Figura 68 - Espectros de impedância (diagramas de Bode) obtidos em dois provetes (a),b)) de liga 
de alumínio AW-6063 com o mesmo revestimento híbrido de sol-gel, ao fim de 295 dias de 
imersão numa solução de NaCl 0,5 M, e respectivas micrografias da superfície onde estão 
assinalados locais onde se desenvolveu a corrosão. 
 
De facto, é frequente observar uma certa capacidade “auto-reparadora” no comportamento 
exibido pelos provetes de alumínio revestidos com os revestimentos híbridos ao longo do tempo 
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de imersão na solução de NaCl. Este fenómeno de passivação é evidenciado nos espectros de 
impedância pela diminuição da contribuição resistiva da camada de óxido e pelo desaparecimento 
da terceira constante de tempo, o que leva a assumir que esta acção “reparadora” (passivação) 
resulte da regeneração ou reconstrução da camada de óxido na superfície do alumínio [66]. 
Sendo a última barreira entre o metal e o meio corrosivo, a qualidade da camada de óxido 
intermédia tem um papel importante nas propriedades anticorrosivas dos revestimentos híbridos 
de sol-gel. Deve ser muito compacta, dificultando a entrada da solução electrolítica, sendo 
responsável pelos elevados valores de impedância (∼107 Ω.cm2) obtidos no início. 
Consequentemente, em geral só se observa a sua contribuição resistiva para longos tempos de 
imersão, sendo natural que uma melhor definição da contribuição resistiva da camada de óxido 
intermédia esteja associada ao aparecimento da constante de tempo relacionada com os 
fenómenos de corrosão. Esta última só pode ocorrer quando a solução electrolítica, contendo os 
agentes corrosivos (neste caso os iões cloreto), penetra nesta camada de óxido através dos 
defeitos existentes e atinge o metal de base. 
O circuito eléctrico equivalente da Figura 69, baseado num dos modelos propostos por 
Zheludkevich et al [165], pode ser usado para ajustar o tipo de espectros de impedância da Figura 
68. Este circuito contém três constantes de tempo, incluindo os componentes adicionais Rtc, que 
representa a resistência de transferência de carga, e os parâmetros Qdc e ndc característicos do 
elemento de fase constante associado à dupla camada (CPEdc).  
Mod. III 
Figura 69 – Circuito eléctrico equivalente usado para o ajuste numérico dos espectros de 
impedância obtidos para os revestimentos de sol-gel, para longos tempos de imersão numa 
solução de NaCl (Figura 68). 
 
Quando os danos causados por corrosão na liga de alumínio atingem uma determinada extensão, 
a sua repassivação deixa de ser possível e a corrosão progredirá de forma contínua. Em alguns 
destes casos, para longos tempos de imersão (geralmente superiores a 70 dias), observou-se o 
aparecimento de mais uma constante de tempo nos espectros de impedância. Contudo 
verificaram-se duas situações distintas que são ilustradas pelos exemplos de espectros 
apresentados na Figura 70. No primeiro exemplo (Figura 70a)), relativamente mais comum, a 
constante de tempo adicional surge às mais altas frequências, numa gama geralmente atribuída 
às contribuições do revestimento de sol-gel. No segundo (Figura 70b)), a constante de tempo 
Resultados Experimentais e Discussão 
 
93 
 
 
adicional observa-se para as frequências mais baixas, associadas aos fenómenos de corrosão. As 
situações do tipo da Figura 70a) geralmente estão associadas à existência de defeitos de 
dimensão mais significativa nos revestimentos, onde a corrosão se desenvolve de forma 
acelerada. Espectros como o da Figura 70b) são mais raros, tendo sido só observados num dos 
provetes ensaiados, onde se desenvolveu corrosão intersticial extensa, junto ao bordo de 
colagem da célula electroquímica. Os dois casos serão alvo de interpretações diferentes. 
 
a) 
 
IN2AA_222 
b) 
 
IC1AB_200 
Figura 70 - Espectros de impedância (diagramas de Bode) obtidos em dois provetes de liga de 
alumínio AW-6063 com diferentes revestimentos híbridos de sol-gel, ao fim de 200 dias de 
imersão numa solução de NaCl 0,5 M, e respectivas micrografias da superfície onde estão 
assinalados locais onde a corrosão se desenvolveu de forma mais intensa. 
 
No primeiro caso (Figura 70a)), a presença de um defeito no revestimento, como por exemplo, 
um poro de maior dimensão, facilita a passagem da solução electrolítica contendo os agentes 
corrosivos através do revestimento, de forma mais rápida do que através da “rede de poros” 
natural do revestimento, dando origem ao desenvolvimento precoce de corrosão na liga. A área 
afectada por este defeito é suficientemente grande para que não seja possível a sua repassivação, 
pelo que a corrosão progredirá de forma intensa, dando origem à formação de produtos de 
corrosão volumosos que levam ao destacamento do revestimento na sua vizinhança, contribuindo 
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para aumentar a área danificada. A passagem da corrente dar-se-á em primeiro lugar através 
deste poro de maiores dimensões, pelo que a sua resposta de impedância deverá ser a primeira a 
observar-se no respectivo espectro, na gama de altas frequências, dando origem a uma constante 
de tempo adicional.   
Outra explicação possível para o espectro da Figura 70a), proposta por Schem et al [65], é que 
devido ao prolongado contacto com a solução electrolítica, a contínua penetração de água e iões 
corrosivos para o interior do revestimento de sol-gel, conduziria à formação de duas camadas 
com características relativamente distintas neste revestimento, sendo a exterior mais espessa e 
porosa, com reduzidas propriedades barreira, enquanto que a camada mais interna, seria mais 
fina mas com reduzida porosidade e melhor acção barreira. Por sua vez, Colazzo et al [45] propõe 
que resultados de impedância similares ao da Figura 70a) resultem da acentuada degradação do 
sistema revestimento sol-gel/camada de óxido, nomeadamente desta última, e que a constante 
de tempo adicional é a que se verifica a mais baixas frequências, estando associada às reacções 
redox desenvolvidas nas inclusões intermetálicas ricas em cobre.  
No caso da liga usada no presente trabalho, a EN AW-6063, com reduzidos teores de cobre 
(Tabela 3) e superior resistência à corrosão [152], julga-se ser mais adequada uma das primeiras 
hipóteses apontadas para explicação do espectro de impedância, como o da Figura 70a), até 
porque os valores da impedância e a respectiva forma do espectro na gama de frequências 
associada às contribuições da camada de óxido intermédia são muito similares às observadas 
noutros casos, em que não se observa a constante de tempo adicional a altas frequências (ex.: 
Figura 68b)), induzindo que as características desta camada se mantêm. Deste modo, para ajustar 
os espectros de impedância tipo da Figura 70a) foi usado um circuito eléctrico equivalente como o 
da Figura 71, em que Rp representa a resistência associada ao(s) defeito(s) de maiores dimensões 
(poros, riscos, etc.) geralmente contendo produtos de corrosão ou à camada mais exterior (a 
primeira) do revestimento de sol-gel, e os parâmetros Qp e np são característicos do elemento de 
fase constante associado a esse componente adicional (CPEp). 
 
Mod. Va 
Figura 71 – Circuito eléctrico equivalente usado para o ajuste numérico do espectro de 
impedância da Figura 70a) obtido em alguns dos revestimentos de sol-gel, para os tempos de 
imersão mais longos numa solução de NaCl  
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A divisão da resposta de impedância a altas frequências em duas contribuições tem sido proposta 
para ter em conta a existência macro defeitos em revestimentos [189]. Este modelo de circuito 
equivalente é similar ao apresentado por Schem et al [65].  
O modelo de circuito equivalente proposto por Colazzo et al [45], preterido no caso anterior, 
poderá, no entanto, ser adequado para descrever as diferentes contribuições para a impedância 
no caso do espectro da Figura 70b), em que a constante de tempo adicional se observa às mais 
baixas frequências, na gama associada aos fenómenos de corrosão. Neste caso, as reações redox 
desenvolver-se-iam nas inclusões intermetálicas ricas em Fe, presentes neste tipo de liga. Assim, o 
circuito eléctrico equivalente da Figura 72 pode ser usado para o ajuste numérico de espectros de 
impedância do tipo da Figura 70b) que contêm também quatro constantes de tempo, tal como o 
relativo ao espectro da Figura 70a), mas cujo significado é ligeiramente diferente: a altas/médias 
frequências mantêm-se as contribuições apenas do revestimento de sol-gel e da camada de óxido 
intermédia, e para as baixas frequências tem-se a contribuição dos fenómenos de corrosão 
incluindo, adicionalmente, as relativas às reacções de oxidação/redução que ocorrem nas 
inclusões intermetálicas ricas em ferro. 
Mod.Vb 
Figura 72 – Circuito eléctrico equivalente usado para o ajuste numérico do espectro de 
impedância da Figura 70b) obtido num dos revestimentos de sol-gel, para os tempos de imersão 
mais longos numa solução de NaCl  
 
Em nenhum dos revestimentos estudados por EIS foram observados sinais da existência de 
processos de transferência de massa (difusão) nos sistemas corrosivos em avaliação.  
A acção anticorrosiva por efeito barreira dos revestimentos híbridos fica patente pelo aumento 
global de impedância obtido, quando se compara o seu espectro de impedância com o do 
alumínio sem revestimento (Figura 73). Mesmo para longos tempos de imersão e até quando já 
existem processos de corrosão activos, o revestimento ainda mantém alguma acção barreira da 
corrosão, que retarda o desenvolvimento dos processos de corrosão, obtendo-se valores mais 
elevados de impedância do que para a liga sem revestimento, mesmo na gama das baixas 
frequências.  
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a) b) 
Figura 73 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para a liga de alumínio EN AW-6063 
com revestimento híbrido de sol-gel, ao fim de a) 1 dia e b) 295 dias de imersão numa solução de 
NaCl 0,5 M, em comparação com os da liga sem revestimento para 1 dia de imersão na mesma 
solução. 
 
 Liga de alumínio sem revestimento 
Para efeitos de comparação foi também avaliado por EIS o comportamento da liga de alumínio EN 
AW-6063 sem o revestimento de sol-gel na solução de NaCl. A superfície da liga foi sujeita ao 
mesmo tratamento de limpeza químico efectuado nos provetes a revestir, antes de imersão na 
solução de ensaio. Na Figura 74 pode observar-se o aspecto da superfície da liga de alumínio 
antes de exposição ao meio corrosivo e após algum tempo de contacto com uma solução de NaCl. 
A exposição da liga de alumínio a esta solução dá origem a corrosão generalizada, com a 
formação de uma camada de produtos de corrosão sobre toda a superfície da liga. 
 
A 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    
a)                                       b)                                         c) 
Figura 74 – Aspecto micrográfico da superfície do alumínio a) antes e b) após 53 dias de imersão 
numa solução de NaCl 0,05 M, observado em microscopia electrónica de varrimento, e respectivo 
espectro de EDS obtido da superfície observada; c) aspecto visual final da superfície exposta. 
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A evolução do comportamento electroquímico da liga na solução de NaCl foi seguida por EIS em 
vários provetes, apresentando-se na Figura 75 um exemplo da evolução dos espectros de 
impedância obtidos num desses provetes, para diferentes tempos de exposição, assim como do 
aspecto visual da superfície da liga ao fim de 70 dias de exposição na solução de NaCl. Verifica-se 
que a corrosão se desenvolveu essencialmente de forma generalizada, não se observando a 
formação de picadas localizadas e profundas, como é mais habitual neste tipo de liga quando 
sujeita ao ataque por iões cloreto. Este comportamento deveu-se provavelmente à remoção de 
grande parte das inclusões intermetálicas ricas em Fe, que podem ser responsáveis pelo 
desenvolvimento de picadas de corrosão neste tipo de ligas [152][189][190], resultante do pré-
tratamento de limpeza químico efectuado.  
Nos espectros de impedância da liga obtidos ao longo do tempo de exposição na solução de 
NaCl 0,05 M (Figura 75), observa-se essencialmente uma constante de tempo, o que é a 
configuração típica para um alumínio com uma camada de óxidos na superfície. Nas baixas 
frequências observa-se a contribuição da resistência desta camada de óxidos e na gama 
intermédia de frequências, a contribuição da sua capacidade [99][120]. Apenas os primeiros sinais 
da constante de tempo associada ao processo de corrosão se podem observar nas baixas 
frequências, em alguns espectros. Assim, os elevados valores de impedância a baixas frequências 
(∼0,5 MΩ), nomeadamente, após 1 dia e 7 dias de exposição, demonstram o carácter passivo 
desta camada de óxidos. É possível que esta acção passivante seja reforçada pelos produtos de 
corrosão (óxidos) que se vão formando na superfície, pelo menos nos primeiros tempos de 
exposição, em que ocorre um aumento do valor de |Z|0,01Hz. Contudo, como esta camada de 
produtos de corrosão formada é porosa, a sua acção inibidora da corrosão é limitada e a corrosão 
progride com a exposição, dando origem a uma camada de óxidos mais degradada, assistindo-se a 
um abaixamento geral da impedância do sistema em estudo.  
 
A 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 75 – Espectros de impedância para a liga de alumínio sem revestimento de sol-gel obtidos 
ao fim de vários tempos de exposição a uma solução de NaCl 0,05 M, e aspecto visual final da 
superfície exposta.  
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Utilizando o circuito eléctrico equivalente da Figura 76a), usualmente aplicado a ligas de alumínio 
[61][189], fez-se o ajuste numérico de alguns dos espectros de impedância da Figura 75 obtidos 
ao longo da exposição na solução de NaCl, com o objectivo de obter estimativas do parâmetro 
relativo à resistência da camada de óxido (Rox), cuja evolução se ilustra no gráfico na Figura 76b). 
a) b) 
Figura 76 – a) Circuito eléctrico equivalente utilizado para ajuste numérico dos espectros 
impedância medidos na liga de alumínio não revestida. b) Valores de Rox obtidos nos ajustes 
realizados e da magnitude da impedância à frequência de 0,01 Hz. 
 
A acção “reparadora” da camada de óxidos pelos produtos de corrosão formados logo no início da 
exposição foi também observada ao fim das primeiras 24 h de exposição da liga na solução de 
NaCl mais concentrada (Figura 77).  
 
Figura 77 – Espectros de impedância para a liga de alumínio sem revestimento de sol-gel, obtidos 
durante as primeiras 24 h de exposição numa solução de NaCl 0,5 M 
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A análise do comportamento à corrosão da liga de alumínio EN AW-6063 por EIS revela que esta 
exibe algumas características de resistência à corrosão, devida à presença de uma camada de 
óxido natural na sua superfície. Os produtos de corrosão formados, nomeadamente no início do 
desenvolvimento dos fenómenos de corrosão, devem colmatar até certo grau os danos causados 
pela corrosão e contribuir para a “reparação” da camada de óxido, do que resulta alguma 
capacidade de passivação da liga e consequente diminuição da corrosão. Contudo, a camada de 
produtos de corrosão que se vai formando poderá até ser mais espessa, mas sendo mais irregular 
e porosa, não é tão protectora como a camada de óxidos natural, que se vai degradando com o 
passar do tempo, pelo que a resistência da liga à corrosão vai diminuindo com o tempo. Este 
comportamento justifica a evolução dos parâmetros obtidos no ajuste da Figura 76.  
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4.1.2 – Caracterização do processo de síntese dos revestimentos híbridos de sol-gel  
por FTIR 
A caracterização da estrutura química dos diferentes revestimentos híbridos de sol-gel 
sintetizados ao longo deste trabalho foi realizada por FTIR. A posição, a forma e a intensidade das 
bandas de absorção num espectro de FTIR fornece informação sobre o tipo de ligações e os 
grupos funcionais presentes. Neste subcapítulo apresentam-se os resultados obtidos na 
caracterização dos filmes obtidos durante as diferentes etapas da síntese dos revestimentos pelo 
processo sol-gel (Figura 78). Deste modo é possível seguir a formação das redes inorgânica e 
orgânica que compõem a estrutura híbrida que caracteriza estes revestimentos. A informação 
recolhida nestas análises serve de base para as análises realizadas nos diferentes revestimentos 
híbridos sintetizados ao longo do processo de optimização, que se apresentam no subcapítulo 
4.1.3. 
Foram apenas utilizados como precursores os reagentes (3-glicidiloxipropil)trimetoxi-silano 
(GPTMS) e tetrapropóxido de zircónio (TPOZ). A presença do outro precursor, tetraetoxi-silano 
(TEOS), não introduziria alterações na natureza das ligações químicas formadas pelo que não foi 
incluído. O procedimento de síntese sol-gel seguido encontra-se esquematizado na Figura 78, 
onde se assinalam as etapas deste processo em que foram realizadas análises por FTIR. A cura dos 
revestimentos foi realizada pelo processo térmico ou pela adição de amina. As análises por FTIR 
foram todas efectuadas em películas depositadas sobre provetes de alumínio, tendo os 
respectivos espectros sido adquiridos no modo de reflectância especular por reflexão-absorção. 
 
 
Figura 78 - Representação esquemática do procedimento de síntese dos revestimentos híbridos 
de sol-gel, com a indicação das etapas em que foram realizadas análises por FTIR (seta vermelha). 
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Este processo de caracterização Iniciou-se com a análise dos precursores. O GPTMS foi analisado 
puro, tal como foi fornecido. O TPOZ, fornecido já diluído a 70% em propanol, como sofre 
hidrólise muito rápida em contacto com o ar [191][192], foi adicionalmente dissolvido em 
acetoacetato de etilo (Etacac) que actua como agente complexante [36][192], inibindo a sua 
reactividade. Os espectros de FTIR para os precursores apresentam-se na Figura 79 e na Figura 80, 
juntamente com os espectros obtidos para os respectivos sóis resultantes da adição de água 
acidificada, ilustrando o início do processo de hidrólise. 
 
 
GPTMS 
 
 
Sol I 
 
GPTMS  
+ 
POH 
H+/H2O 
 
Figura 79 – Espectros de FTIR para o precursor GPTMS puro e após a adição de propanol (PrOH) e 
água acidificada (Sol I) 
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TPOZ/PrOH/ 
Etacac 
 
 
Sol II 
 
TPOZ/PrOH/ 
Etacac  
+ 
H+/H2O 
 
Figura 80 – Espectros de FTIR para o precursor TPOZ em propanol (POH) e no agente complexante 
(Etacac), e após a adição de e água acidificada (Sol II) 
 
No espectro de FTIR do GPTMS observam-se, a 2944 cm-1 e a 2841 cm-1, as bandas características 
das vibrações de alongamento (“stretching”) simétricas e assimétricas das ligações simples C-H na 
cadeia alifática (-CH2-) e nos grupos metilo (-CH3) [63][183][193][194]. As outras bandas mais 
intensas que ocorrem na gama de comprimentos de onda de 1200 cm-1 a 1000 cm-1,  a 832 cm-1, 
assim como a banda de baixa intensidade a 443 cm-1, correspondem às vibrações das ligações de 
silício, nomeadamente, da ligação Si-O-C nos grupos metóxido Si-O-CH3 a 1198 cm
-1 ,1124 cm-1 e a 
832 cm-1 [193][194][195], da ligação Si-CH2 também a 1198 cm
-1 [66][193][196], e da ligação Si-O a 
443cm-1 [193]. A banda “ombro” a 1026 cm-1 corresponde à vibração de alongamento da ligação 
C-O-C [193]. Observam-se ainda as bandas, menos intensas, características das vibrações do anel 
de epóxido: a 1254 cm-1 (“breathing”) e a 910 cm-1 (alongamento assimétrico) [63][109][193] 
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OOHO O
[194][197]. As bandas de menor intensidade na gama de 1470 cm-1 a 1300 cm-1 podem ser 
associadas às vibrações de deformação (“bending”) da ligação C-H [193], nomeadamende, do 
grupo metileno no oxirano a 1467 cm-1 [37], e às vibrações de alongamento da ligação C-O no éter 
a 1414 cm-1 [114][193][198].   
Com a adição de etanol e de água iniciou-se o processo de hidrólise do GPTMS. No respectivo 
espectro de FTIR (Figura 79), observa-se a banda larga no intervalo de comprimentos de onda  
3700 cm-1 - 3000 cm-1 correspondendo às vibrações de alongamento do grupo –OH [63][109][193] 
presente no álcool e na água adicionados, e nos produtos resultantes das reacções de hidrólise 
dos grupos metóxido ligados ao silício e do grupo epóxido do GPTMS. A pequena banda localizada 
a 1637 cm-1 é geralmente associada às vibrações de deformação do grupo -OH na molécula de 
água [44][63]. A hidrólise do GPTMS pode ser confirmada também pelo aparecimento da banda a 
934 cm-1, cujo comprimento de onda é característico das absorções relativas às vibrações de 
alongamento do grupo silanol Si-OH [63][66][193][199], e simultaneamente pela diminuição da 
banda a 832 cm-1 associada ao grupo Si-O-CH3. O aumento da absorção na gama 1100 cm
-1 a 900 
cm-1 resulta não só da presença dos produtos de hidrólise, silanol e metanol (que absorve a ~1050 
cm-1), mas também da formação de ligações Si-O-Si [193], resultantes das reacções de 
condensação que ocorrem simultaneamente com as de hidrólise. As bandas cujo máximo se situa 
a 760 cm-1 e a 691 cm-1, que surgem mais definidas no espectro do Sol I, podem ser relacionadas 
com os grupos –CH2 dos diferentes compostos orgânicos presentes, uma vez que nesta gama de 
comprimentos de onda ocorrem as absorções relativas às vibrações de deformação de baloiço 
(“rocking”) do C-H [193]. 
O espectro de FTIR do TPOZ (Figura 80) apresenta bandas similares às do GPTMS e do Sol I aos 
mais elevados comprimentos de onda. Abaixo dos 1800 cm-1 a análise deste espectro é mais 
complexa devido ao número de compostos presentes, no entanto, podem identificar-se algumas 
bandas características do agente complexante, o acetoacetato de etilo (Etacac), entre 1800 cm-1 e 
1500 cm-1, nomeadamente, a banda com dois picos a 1746 cm-1 e a 1720 cm-1 associada às 
vibrações de alongamento do grupo carbonilo C=O na cetona (C-CO-C) e no éster (C-CO-O-C), este 
último associado também à banda a 1174 cm-1 [193][200]. As 1,3-dicetonas sofrem tautomeria 
ceto-enólica (Figura 81), coexistindo em equilíbrio com a forma enólica, a qual é responsável pelas 
suas propriedades quelantes. As bandas a 1635 cm-1 e a 1532 cm-1 estão associadas, 
respectivamente, às vibrações da ligação C-O e da ligação dupla C=C, na forma enólica e no 
correspondente quelato metálico [110][193][201].  
 
Figura 81 – Tautomeria ceto-enólica numa dicetona [201] 
 
Tal como no GPTMS, as bandas na gama de 1450 cm-1 a 1300 cm-1 podem ser associadas às 
vibrações de deformação (“bending”) da ligação C-H [110][193][202] nas cadeias alifáticas e grupo 
metilo. As bandas a 1290 cm-1 e 1174 cm-1 podem corresponder, não só a vibrações associadas ao 
éster α,β-insaturado C=C-CO-O-C da forma enólica do Etacac [193], mas também às vibrações de 
deformação do C-OH no propanol (PrOH) a 1290 cm-1, e das ligações Zr-O-C do grupo propóxido (a 
1174 cm-1) [202], respectivamente. As bandas a 1020 cm-1 podem ser atribuídas às vibrações de 
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alongamento da ligação C-O no propanol e nos grupos propóxido [110][203], as bandas a 976 cm-1 
e a 786 cm-1, podem ser atribuídas respectivamente, às vibrações de alongamento da ligação C-C 
e de deformação da ligação C-H [110], e por fim as bandas a 630 cm-1 e na zona dos 450 cm-1 
podem ser associadas às vibrações da ligação Zr-O, respectivamente, no grupo propóxido e no 
quelato com o Etacac [110][203].    
A adição de água acidificada não introduz alterações significativas nas posições das bandas de 
absorção no espectro de FTIR do Sol II relativamente ao do TPOZ, contudo podem observar-se 
algumas variações na sua intensidade, nomeadamente, o aumento relativo da banda centrada a 
3445 cm-1 das vibrações do –OH, das bandas da zona dos 1020 cm-1 associadas ao propanol, e das 
bandas associadas à ligação Zr-O na gama dos 660 cm-1 a 450 cm-1, esta última derivada agora da 
formação de ligações Zr-O-Zr [202][203], resultantes das reacções de hidrólise/condensação que 
se processam no Sol II. 
Na Figura 82 apresenta-se o espectro de FTIR relativo à mistura dos dois sóis (Sol híbrido), logo 
após os respectivos tempos de agitação (Figura 78). Relativamente aos espectros anteriores, 
observa-se principalmente a diminuição das bandas associadas ao quelato metálico na gama de 
1630 cm-1 a 1530 cm-1, mantendo-se a banda característica do grupo carbonilo a cerca de 1740 
cm-1, o que associado ao facto de a banda das vibrações do Zr-OH a 630 cm-1 (que existia no Sol II) 
ter diminuído, indicia a ocorrência de reacções de condensação do alcóxido de zircónio. No 
entanto, não é possível perceber a sua extensão devido à absorção alargada existente na gama de 
comprimentos de onda de 1200 cm-1 a 800 cm-1, que não permite perceber a presença de ligações 
Zr-O-C. Nessa gama de comprimentos de onda, observa-se um pico de absorção a 1120 cm-1 que 
se atribui ainda às vibrações de alongamento das ligações Si-O-C (Sol I), um “ombro” a 1066 cm-1 
possivelmente das ligações Si-O-Si [59][63][109][193], e outros a 915 cm-1 e a 859 cm-1 
possivelmente do grupo silanol Si-OH [114][193], sendo a absorção a 915 cm-1 também atribuível 
a ligações Si-O- temporárias [59][63]. 
 
 
Sol híbrido 
 
(Sol II+Sol I) 
Figura 82 – Espectros de FTIR para o sol híbrido resultante da adição do Sol II ao Sol I 
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Os resultados obtidos no espectro de FTIR do sol híbrido indicam que as reacções de 
condensação, que levam à formação das ligações Si-O-Si da rede inorgânica ainda se encontram 
em progresso. É possível que também a condensação do alcóxido de zircónio já se encontre 
bastante avançada, uma vez que as bandas associadas ao quelato diminuíram e a absorção na 
gama das ligações Zr-O-Zr, a 450 cm-1, é elevada. No entanto, como também as ligações Si-O na 
rede Si-O-Si absorvem a esse comprimento de onda, é difícil esclarecer qual a extensão da 
condensação do TPOZ. Adicionalmente, na gama 600 cm-1 – 400 cm-1 ocorrem as absorções das 
vibrações de deformação da ligação C-H dos grupos -CH2 dos compostos orgânicos em solução. 
Duas horas após a adição dos sóis é feito o revestimento dos provetes de alumínio. Os espectros 
de FTIR obtidos para o revestimento após secagem ao ar e subsequente cura térmica 
(revestimento final) apresentam-se na Figura 83. 
 
Revestimento 
 
Após 1 h de 
secagem à Tamb 
Revestimento 
final 
 
Após cura de 
1 h  a 130°C 
Figura 83 – Espectros de FTIR para o revestimento híbrido após secagem e cura térmica a 130 °C. 
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Ambos os espectros da Figura 83 são muito similares, apresentando a principal banda de absorção 
na gama de 1200 cm-1 a 900 cm-1 característica das vibrações das ligações Si-O-Si [63][109][193] 
na rede siloxano, o que indica que as reacções de hidrólise/condensação que conduzem à 
formação da rede inorgânica praticamente se completam à temperatura ambiente. Esta banda 
apresenta dois máximos de absorção, a 1090 cm-1 e a 1039 cm-1, no revestimento antes da cura, e 
um máximo a 1028 cm-1, no revestimento curado, característicos dos modos vibracionais ópticos 
transversais das ligações Si-O-Si em rede [63].  
Considerando que as estruturas de silsesquioxanos absorvem no espectro de infra-vermelho a 
duas gamas de frequências características: a 1100-1150 cm-1 e a 1010-1050 cm-1, que 
correspondem às vibrações de alongamento da ligação Si-O, respectivamente, numa estrutura  
tridimensional com uma configuração tipo “gaiola” e com uma configuração mais aleatória, no 
revestimento curado, o comprimento de onda do pico de absorção da banda é indicativo da 
formação uma rede de ligações Si-O-Si com uma estrutura densa e menos ordenada [63][109]. 
O ligeiro “ombro” a ~960 cm-1 (não assinalado) e os picos de absorção que sobressaem junto à 
banda no espectro de FTIR do revestimento antes da cura térmica, a 907 cm-1 e a 854 cm-1, podem 
ser atribuídos, respectivamente, à presença de grupos silanol residuais [63][109][195][199][165]  
e a vibrações do anel de epóxido [63][109][193][194][197], associadas também às bandas de 
baixa intensidade a 1255 cm-1 correspondente às vibrações de deformação de “breathing” 
[37][63][193], e a 2998 cm-1 correspondente às vibrações de alongamento assimétrico dos C-H 
deste grupo orgânico [193]. As bandas associadas ao anel de epóxido deixam de ser visíveis no 
espectro de FTIR do revestimento curado, indiciando a sua abertura e o consequente 
estabelecimento da rede orgânica. 
Verifica-se em ambos os espectros da Figura 83 que as bandas específicas relativas à presença do 
propanol e do agente complexante praticamente não existem, e que houve uma grande 
diminuição da absorção na gama 1470 cm-1 - 1300 cm-1 e na gama abaixo dos 800 cm-1 (nesta 
última ocorrem as vibrações de deformação de baloiço (“rocking”) do -CH2-, assim como as 
vibrações do “esqueleto” C-C- [193]), em consequência do processo de secagem, complementada 
pela cura térmica, que levou à evaporação dos produtos orgânicos adicionados e resultantes das 
reacções de hidrólise (álcoois). Assim, as bandas a 2930 cm-1 e a 2888 cm-1 e as pequenas bandas 
na gama 1470 cm-1 - 1270 cm-1 são atribuídas principalmente a vibrações das ligações C-H e C-O 
no éter (a 1277 cm-1) [114][193][198], na cadeia orgânica do grupo organofuncional do GPTMS 
que não é hidrolisável e na rede orgânica estabelecida. A pequena banda a 1197 cm-1 é atribuída à 
ligação Si-CH2 [66][193][196].  
A banda larga centrada a 3374 cm-1, associada ao grupo –OH indica que, mesmo após a cura 
térmica devem existir no revestimento final alguns grupos silanol residuais e, eventualmente, 
alguma água adsorvida na rede híbrida formada (pequena banda a 1639 cm-1, não assinalada) . 
As bandas de baixa intensidade a 781 cm-1 e a 692 cm-1, associadas as vibrações de deformação de 
baloiço (“rocking”) do C-H [193][204], podem segundo alguns autores, respectivamente, derivar 
das vibrações das ligações Si-O [66][199] e Si-C [200][204][205], ou das ligações Si-O-Al [114]. 
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A pequena banda a 460-450 cm-1, zona atribuída às vibrações de deformação da ligação Si-O na 
rede tridimensional [66][165][206] e às vibrações da ligação Zr-O-Zr [203], apresenta muito baixa 
intensidade. Isto poderá indicar que a heterocondensação entre os dois alcóxidos é preferencial à 
homocondensação, conduzindo à formação de ligações Si-O-Zr com a maior parte do zircónio 
presente. Por sua vez, a presença destas ligações terá introduzido algumas alterações no arranjo 
estrutural da rede Si-O-Si que será menos organizada [109][133][200]. A existência de ligações 
heterogéneas Si-O-Zr, reportada para comprimentos de onda geralmente compreendidos entre 
850 cm-1 e 950 cm-1 [109][111][133][200][203] não é claramente evidente no espectro de FTIR do 
revestimento, possivelmente por sobreposição com a banda Si-O-Si. Este efeito foi observado 
noutros estudos [109][111][133][200] e será abordado mais à frente, na apresentação e discussão 
dos resultados experimentais obtidos no estudo da influência do teor de zircónio nas 
propriedades dos revestimentos sintetizados. 
Em alternativa ao processo térmico que envolve o aquecimento a temperaturas 
elevadas  (>100°C), a cura dos revestimentos híbridos foi também realizada por um processo à 
temperatura ambiente, por adição de aminas que promovem a polimerização da rede orgânica, 
reagindo com o anel de epóxido. Na Figura 84 apresenta-se o espectro de FTIR obtido para um 
dos revestimentos híbridos curados por este processo à temperatura ambiente, em que foi 
adicionada dietilenotriamina (DETA) como agente de cura. 
 
 
Revestimento 
final  
 
cura Tamb 
via DETA 
Figura 84 – Espectro de FTIR para o revestimento híbrido curado à temperatura ambiente via 
adição de amina (DETA) 
 
Comparativamente com o espectro obtido para o revestimento curado termicamente, o espectro 
de FTIR da Figura 84 exibe a banda relativa às vibrações do grupo –OH (3700 cm-1 a 3000  cm-1) 
relativamente aumentada, consequência da contribuição adicional resultante das vibrações de 
alongamento da ligação N-H, nos grupos primário (-NH2) e secundário (-NH-), do agente de cura 
(DETA), que também absorve nessa gama de comprimentos de onda, assim como na gama das 
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bandas do C-H (∼2870 cm-1) [24][63][193][198]. As bandas na gama de 1750 cm-1 a 1600 cm-1 
estão associadas à ligação N-H nos grupos interligados com outros grupos orgânicos [63][66]. As 
vibrações de deformação da molécula de água a 1637 cm-1(não assinalada) também contribuem 
para a absorção nesta gama. A banda a 1595 cm-1 é atribuída às vibrações de deformação da 
ligação N-H dos grupos não ligados (grupos primários -NH2) [24][63][193], indicando que parte da 
amina não reagiu. A intensidade acrescida da banda de absorção das ligações Si-O-Si (1100-1000 
cm-1) pode ser atribuída às contribuições das vibrações de alongamento das ligações C-N-C a 1120 
cm-1 [24][193] e N-C a 1058 cm-1 [66][193], associadas a bandas na gama de 850 cm-1 a 700 cm-1 
[37][193]. A banda intensa a 454 cm-1 também deriva das vibrações da ligação N-H [193]. 
A banda de absorção característica do anel de epóxido a 1250 cm-1 (única não sujeita a 
sobreposição) não é visível, indiciando que ocorreu a abertura do anel e consequente formação 
da rede orgânica. As bandas na gama 1460 cm-1 a 1370 cm-1, assim como a banda a 1262 cm-1, 
associadas às ligações C-H e C-O, já referidas anteriormente, resultam das vibrações dessa rede 
orgânica, formada pela reacção da amina com o anel de epóxido, e de outros produtos orgânicos 
presentes, como amina não reagida e eventuais produtos das reacções de hidrólise (álcoois) 
residuais.   
A análise do espectro de FTIR da Figura 84 indicia a formação das duas redes (orgânica e 
inorgânica), contudo, devido à alargada gama de comprimentos de onda a que absorvem as 
vibrações dos vários grupos da amina, é difícil avaliar qual sua extensão no revestimento. 
 
 Tabelas resumo da identificação das bandas de aborção dos espectros de FTIR 
A informação obtida nas análises por FTIR realizadas elucida sobre a forma como se processa a 
síntese dos revestimentos através das reacções de hidrólise/condensação características do 
processo sol-gel, e demonstra a formação das ligações químicas que constituem os dois tipos de 
redes (inorgânica e orgânica) que conferem a natureza híbrida a estes revestimentos.  
O processo de identificação e atribuição das frequências de absorção características observadas 
nos diferentes espectros resume-se nas Tabelas 7 a 10, de forma a facilitar a sua 
referência/consulta na discussão dos resultados experimentais do estudo da influência dos 
parâmetros de síntese. 
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Tabela 7 – Identificação das bandas de absorção do espectro de FTIR do GPTMS e do Sol I 
GPTMS “Sol I” Atribuição das bandas1 
Comprimentos de onda / cm
-1
 Ref.s  [37][63][66][109][114][193] - [199] 
 3450 O-H stretch (silanol, álcoois) 
2944 2940 C-H stretch (antisymmetric) (CH2, CH3) 
2841 2880 C-H stretch (symmetric) (CH2, CH3) 
 1637 O-H bending (H2O) 
1467 1479 C-H bending (CH2 no oxirano) 
1414 1415 C-H bending (CH2, CH3) 
1339 1341 C-O stretch 
1254 1255 C-O breathing no anel de epóxido 
1198 1199 Si-C, Si-O-C 
1124 1141 Si-O-C 
1067 1066 C-O-C stretch 
- “1100-900” Si-O-Si vários modos vibracionais 
- 934 Si-OH stretch 
910 - anel epóxido stretch antysymmetric 
832 - Si-O-CH3 
- 760,691 C-H rocking 
443 445 Si-O na rede tridimensional Si-O-Si 
 
1
Na abreviação dos modos de vibração usou-se a nomenclatura em inglês:  stretch – alongamento; bending – 
deformação; rocking – deformação de “rocking”; breathing – deformação por “respiração”; antisymmetric-
assimétrica; symmetric- simétrica;  
 
 
Tabela 8 – Identificação das bandas de absorção do espectro de FTIR do TPOZ e do Sol II 
TPOZ/PrOH/Etacac “Sol II” Atribuição das bandas1 
Comprimentos de onda / cm
-1
 Ref.s  [63][109][110][114][193][198] - [203] 
3445 3445 O-H stretch (silanol, álcoois) 
2982,2936 2974,2938 C-H stretch (antisymmetric) (CH2, CH3) 
n.a.
2 
2881 C-H stretch (symmetric) (CH2, CH3) 
1746,1720 1746 C=O stretch  (Etacac) 
1635 1636 C-O stretch  (forma enólica do Etacac) 
1541 1532 C=C stretch  (forma enólica do Etacac) 
1446,1416 1446,1415 C-H bending (CH2, CH3) 
1367 1369 C-H bending (CH2, CH3) 
1339 1341 C-O stretch 
1290 1299 C-O bending (C-OH, C=C-CO-O-C (forma enólica do Etacac))  
1174 1177 C=O stretch (C=C-CO-O-C (forma enólica do Etacac)), Zr-O-C 
1061,1020 1063,1020 C-O stretch 
976 995 C-C stretch 
786 788 C-H rocking 
633 659 Zr-O (Zr-O-C) 
443 445 Zr-O (quelato), Zr-O-Zr 
 
1
Na abreviação dos modos de vibração usou-se a nomenclatura em inglês:  stretch – alongamento; bending – 
deformação; rocking – deformação “rocking”; antisymmetric-assimétrica; symmetric- simétrica;  
2
n.a. – não assinalado no espectro 
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Tabela 9 – Identificação das bandas de absorção do espectro de FTIR do revestimento híbrido 
curado termicamente 
Revestimento 
seco 1h, Tamb 
Revestimento final 
curado 1h, 130°C 
Atribuição das bandas1 
Ref.s  [59][63][66][109][111][114][133][193]  
Comprimentos de onda / cm
-1
 [196]–[200][203] – [206] 
3373 3374 O-H stretch (silanol, álcoois) 
2998 - C-H stretch (antisymmetric) (CH2 no anel epóxido) 
2944 2940 C-H stretch (antisymmetric) (CH2, CH3) 
2873 2868 C-H stretch (symmetric) (CH2, CH3) 
1632 n.a.2
 
1637 n.a.2
 
O-H bending (H2O) 
1439,1414 n.a.2
 
1460,1410 C-H bending (CH2, CH3) 
1340 n.a.2
 
1346, 1277 C-O stretch 
1255 - C-O breathing no anel de epóxido 
1196 1196 Si-C  
1090, 1039 1028 Si-O-Si transversal optic (TO) 
960 n.a.2 - Si-OH 
910, 854 - anel epóxido stretch antysymmetric 
756 781 C-H rocking, Si-C, Si-O 
692 690 C-H rocking, Si-O-Al 
465 n.a.2
 
448 n.a.2
 
Si-O, Zr-O (homocondensados) 
 
1
Na abreviação dos modos de vibração usou-se a nomenclatura em inglês:  stretch – alongamento; bending – 
deformação; rocking – deformação de “rocking”; breathing – deformação por “respiração”; transversal optic 
(TO) – ópticos transversais;   antisymmetric-assimétrica; symmetric- simétrica;  
2
n.a. – não assinalado no espectro 
 
 
Tabela 10 – Identificação das bandas de absorção do espectro de FTIR do revestimento híbrido 
curado à temperatura ambiente, por adição de amina 
Revestimento final      
curado por adição de DETA  
Atribuição das bandas1 
Ref.s [24][37][63][66][193][198]  
Comprimentos de onda / cm
-1
  
3377 O-H stretch (silanol, álcoois), N-H stretch (NHx) 
2934 C-H stretch (antisymmetric) (CH2, CH3) 
2869 C-H stretch (symmetric) (CH2, CH3), N-H stretch (NHx) 
1724 N-H (-NH-) 
1637 O-H bending (H2O), N-H (-NH-) 
1595 N-H (-NH2) 
1468, 1412, 1369  C-H bending (CH2, CH3) 
1369, 1262 C-O stretch 
1196 Si-C 
1124 C-N-C stretch 
1058 n.a.2 N-C strech, Si-O-Si  
762 C-N (C-NH2), C-H rocking 
693 C-N (C-NH-), C-H rocking 
454 N-H, Si-O, Zr-O 
1
Na abreviação dos modos de vibração usou-se a nomenclatura em inglês:  stretch – 
alongamento; bending – deformação; rocking – deformação de “rocking”;  
antisymmetric-assimétrica; symmetric- simétrica;  
2
n.a. – não assinalado no espectro 
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4.1.3 – Influência dos parâmetros de síntese nas propriedades dos revestimentos 
Os revestimentos híbridos de sol-gel sintetizados demonstram possuir propriedades protectoras 
da corrosão da liga de alumínio, exercendo uma acção barreira entre o meio corrosivo e a 
superfície do metal. Quanto mais densa e impermeável for a película formada pelo revestimento 
na superfície metálica, melhor serão as suas propriedades anticorrosivas.  
Como foi referido no Capítulo 2, as condições de síntese do revestimento como: composição dos 
precursores e sua concentração, relação água/alcóxido (W), pH, temperatura e tempo de reacção, 
assim como a adição de agentes complexantes e inibidores de corrosão, e ainda o processo de 
cura, são alguns dos principais parâmetros do processo sol-gel que podem influenciar as 
características físico-químicas da película do revestimento formada e, consequentemente, as suas 
propriedades anticorrosivas. Deste modo, procurou-se optimizar o processo de síntese dos 
revestimentos híbridos, variando algumas das condições de trabalho, tendo em vista a obtenção 
de revestimentos com propriedades anticorrosivas melhoradas, cujos resultados se apresentam 
nos próximos subcapítulos.  
A avaliação da influência dos parâmetros de síntese é feita de forma sequencial seguindo a 
metodologia descrita no Capítulo 3 e resumida no esquema da Figura 65, iniciando-se pela 
avaliação da influência da composição dos precursores em termos da componente orgânica, 
variando a proporção entre o alcóxido orgânico de silício GPTMS e o alcóxido de silício TEOS, 
seguido da avaliação da influência do processo de cura (por aquecimento ou à temperatura 
ambiente via adição de aminas), da quantidade de água adicionada para a hidrólise do precursor 
GPTMS, prosseguiu-se com a avaliação da influência da composição dos precursores em termos 
da componente inorgânica conferida pelo alcóxido de zircónio TPOZ e das respectivas condições 
de hidrólise (quantidade de água adicionada, pH, temperatura e tempo de reacção), e por fim 
avaliou-se a influência da incorporação de inibidores nos revestimentos híbridos relativamente ao 
tipo (cério ou lantânio) e concentração do inibidor usado. No final, apresenta-se um resumo dos 
valores dos parâmetros optimizados. 
No estudo da influência de cada parâmetro, em paralelo com a avaliação das propriedades 
electroquímicas dos revestimentos sintetizados em que se baseou a optimização das condições de 
síntese dos revestimentos, foram também realizadas diversas análises de caracterização 
físico-química dos revestimentos, cujos resultados se incluem no mesmo subcapítulo, visando 
correlacionar estas propriedades com o comportamento à corrosão. No final de cada subcapítulo 
faz-se uma curta síntese dos resultados obtidos no estudo de cada um dos parâmetros e 
conclui-se sobre as condições óptimas desse parâmetro em avaliação a usar na síntese dos 
revestimentos optimizados. 
As condições de síntese optimizadas são as usadas na preparação dos revestimentos híbridos 
optimizados para posterior caracterização do seu desempenho, realizada na segunda fase do 
desenvolvimento experimental, cujos resultados são apresentados no subcapítulo 4.2 
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4.1.3.1 – Componente orgânica (GPTMS) 
Na síntese dos revestimentos híbridos foram usados os precursores: tetraetoxi-silano (TEOS), 
(3-glicidiloxipropil)trimetoxi-silano (GPTMS) e o tetrapropóxido de zircónio (TPOZ). Os alcóxidos 
de silício e zircónio são construtores da rede inorgânica M-O-M’ (M=Si, M’=Si,Zr). O GPTMS, que 
possui um grupo orgânico funcional não hidrolisável (o grupo epóxido) é responsável pela 
formação da rede orgânica que confere o carácter híbrido a estes revestimentos. 
De forma a avaliar a influência da componente orgânica nas propriedades anticorrosivas dos 
revestimentos híbridos, foram preparados vários revestimentos com diferentes razões dos 
precursores GPTMS e TEOS, mantendo a proporção do TPOZ, que se indicam na Tabela 11 
juntamente com a respectiva codificação e as restantes condições de síntese estabelecidas com 
base na literatura [165]. 
Tabela 11 – Revestimentos sintetizados no estudo da influência da componente orgânica  
Codificação dos revestimentos híbridos A B C D E 
- Componente orgânica (GPTMS/TEOS)molar 1:2 1:1 2:1 3:1 1:0 
Restantes condições de síntese: TPOZ -[ Zr]=20%;   cura: 1 h a 130°C 
hidrólise do GPTMS: WGPTMS=0,4 , pH=1, Tamb, tagit=30 min 
hidrólise do TPOZ: WTPOZ=1,25; pH=1; Tamb; tagit=60 min 
 
Morfologia, espessura e composição química elementar  
A observação visual dos revestimentos híbridos sintetizados, aplicados sobre provetes de liga de 
alumínio, revelou que existem algumas diferenças no aspecto visual entre as diferentes 
composições preparadas. De um modo geral, os revestimentos são incolores e apresentam uma 
superfície lisa e macia, contudo existem algumas irregularidades com o feitio de “poros”, que 
conferem alguma rugosidade à superfície, mais acentuadas para os revestimentos D e C, e quase 
inexistentes nos revestimentos E. Verifica-se também que os revestimentos A e B, principalmente 
o A, apresentam alguma iridescência, o que pode indiciar uma espessura mais fina.  
Na Figura 85 apresentam-se duas filas de provetes de liga de alumínio revestidos com os cinco 
revestimentos híbridos (A, B, C, D e E) preparados com diferentes teores de GPTMS. Os provetes 
da fila de cima ilustram o aspecto visual geral dos revestimentos, podendo observar-se  
iridescência no revestimento A. Os provetes da fila de baixo apresentam a superfície escurecida 
resultante da deposição de uma película de carbono necessária para a sua observação no 
microscópio electrónico de varrimento (MEV). A sua inclusão na figura justifica-se porque 
permitem visualizar melhor algumas das irregularidades da superfície dos revestimentos acima 
mencionadas, nomeadamente, as zonas de maior rugosidade nos revestimentos B, C e D.  
A superfície dos revestimentos híbridos foi também observada no microscópio electrónico de 
varrimento (MEV), com o objectivo de confirmar a existência de poros e avaliar a presença de 
outros defeitos (ex.: fissuras) não detectados na observação visual. Efectuou-se também a análise 
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da composição química elementar semi-quantitativa da superfície dos revestimentos observados 
utilizando o sistema de microanálise EDS acoplado ao MEV. 
 
Figura 85 – Aspecto visual da superfície dos revestimentos híbridos depositados em provetes de 
liga de alumínio sintetizados com diferentes razões GPTMS/TEOS.  
 
A observação dos provetes revestidos no MEV revelou que a superfície dos revestimentos é 
extremamente lisa e isenta de fissuras. Contudo, principalmente nos revestimentos C e D, 
observam-se zonas de elevada irregularidade da superfície, onde localmente se observam 
“pontos” onde o revestimento é mais “claro”, tendo o aspecto de “poros”, e onde aparentemente 
o revestimento deverá ser menos espesso pois é visível a superfície do alumínio subjacente 
(Figura 86). Os resultados das análises MEV-EDS realizadas nos revestimentos C e D nestas zonas 
da superfície com os defeitos com aspecto de “poros” revelam a razão Al:Si aumentada em 
relação às zonas sem estes defeitos, que não chegam a ser verdadeiros poros mas sim zonas de 
depressão do revestimento, pois nestas zonas ainda existe silício e zircónio na superfície e a 
respectiva razão Zr/Si  é próxima da obtida para o revestimento em zonas sem defeitos.  
Comparando os resultados da razão Al/Si  (Figura 86) medidos nas zonas sem defeitos dos vários 
revestimentos, verifica-se que os revestimentos B, C e D são os que apresentam menor razão 
Al/Si, enquanto que o revestimento A é o que tem maior razão Al/Si, o que indicia haver 
diferenças na espessura dos diferentes revestimentos, que deverá ser mais significativa para o 
revestimento A o qual deverá ser o menos espesso.  
A espessura destes revestimentos foi medida numa secção transversal do revestimento obtida 
por corte, que foi montada em resina condutora para observação no MEV. Os resultados obtidos 
apresentam-se na Figura 87, onde se inclui a micrografia da secção transversal de um dos 
revestimentos (C) e os valores médios da espessura medida para os revestimentos A, C, D e E. Os 
resultados obtidos para a espessura são coerentes com as respectivas razões Al/Si, revelando que 
o revestimento A, que é o que tem maior razão Al/Si, apresenta uma espessura significativamente 
inferior à dos revestimentos E, D e C com menor razão Al/Si e sucessiva maior espessura. 
A B C D E
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Revestimento D
Revestimento E
Figura 86 – Micrografia MEV da superfície dos revestimentos híbridos D e E. Espectros de EDS 
para o revestimento D numa zona
MEV-EDS realizadas em todos os revestimentos, incluindo em zonas 
defeitos tipo “poro” (def) . 
 
Revestimento D
Figura 87 – Micrografia MEV do revestimento D em co
medições individuais da espessura dos revestimentos.
“poro” 
 
 
 
Análise MEV-EDS – Revestimento D
 
 Resultados das análises MEV
 
Razões da composição química elementar
 
 de “poro” e numa zona sem defeitos. Resultados das análises 
dos revestimentos C e D 
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A mesma relação de ordem entre as espessuras pode ser inferida pelos resultados obtidos na 
análise dos revestimentos por espectrometria de emissão de descarga luminescente (GDOES), 
cujos resultados se apresentam na Figura 88. 
Para complementar a análise morfológica dos revestimentos, visando esclarecer se os defeitos do 
tipo “poros” observados nos revestimentos híbridos realmente implicam uma menor espessura 
ou densidade local do revestimento, procedeu-se à exposição de provetes de liga de alumínio 
com os revestimentos que exibiam maior quantidade destes defeitos (B, C e D) na câmara de 
nevoeiro salino neutro, nas condições do ensaio de corrosão acelerada da norma ISO 9227 [180]. 
Este tipo de ensaio é particularmente útil na detecção de descontinuidades tais como poros ou 
outros defeitos nos revestimentos protectores.  
Verificou-se que, ao fim de duas semanas (~336 h) de exposição, surgiram sinais de corrosão 
(manchas e escorrimentos de produtos brancos) precisamente em alguns dos locais onde existiam 
os referidos defeitos no revestimento (Figura 89). Este resultado confirma a menor espessura do 
revestimento nestas zonas, já indiciada pelos resultados obtidos nas observações e análises 
realizados no MEV e por GDOES. No entanto, atendendo ao tempo de ensaio decorrido até 
aparecer corrosão na liga de alumínio, apesar de ter menor espessura o revestimento nas zonas 
com estes defeitos é ainda suficiente para garantir alguma protecção anticorrosiva da liga. 
 
 
A  
 
C 
Figura 88 – Perfis da composição dos revestimentos híbridos A e C depositados em provetes de 
liga de alumínio EN AW-6063 relativos aos elementos carbono (C), silício (Si), zircónio (Zr) e 
alumínio (Al), obtidos na análise por GDOES  
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 E 
 
Figura 88 (Cont.) – Perfis da composição dos revestimentos híbridos D e E depositados em 
provetes de liga de alumínio EN AW-6063 relativos aos elementos carbono (C), silício (Si) e 
zircónio (Zr) e alumínio (Al), obtidos na análise por GDOES  
 
 
Figura 89 – Aspecto visual dos provetes de liga de alumínio com revestimentos híbridos (B,C,D) 
após 14 dias de exposição a nevoeiro salino neutro. 
  
DB
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Avaliação das propriedades electroquímicas por EIS 
O comportamento à corrosão de provetes de liga EN AW-6063 com revestimentos híbridos 
sintetizados com diferentes teores de GPTMS, em contacto com uma solução de NaCl 0,05 M 
durante 56 a 63 dias, foi avaliado por impedância electroquímica (EIS). Foi utilizado o 
equipamento da Solartron, as medidas foram realizadas aplicando uma perturbação de 10 mV ao 
potencial em circuito aberto, na gama de 100 kHz a 10 mHz, registando 10 pontos por década. 
Para cada revestimento foram consideradas 4 zonas de ensaio.  
Ao longo do tempo de exposição na solução de NaCl foi observado o desenvolvimento de 
corrosão por picadas em todos os revestimentos, apesar de não ocorrer em todas as zonas de 
ensaio, excepto no revestimento E, para qual não se observou corrosão em nenhuma das zonas 
expostas (Figura 90). As picadas mais profundas foram observadas num dos provetes com o 
revestimento A.  
 
   
A B C 
   
D E Al 
Figura 90 – Aspecto visual das zonas de ensaio (circulo com 1,6 mm de diâmetro) dos provetes de 
liga de alumínio com os diferentes revestimentos híbridos em avaliação (A,B,C,D,E) e sem 
revestimento (Al) , no final da exposição na solução de NaCl 0,05 M. (as setas a vermelho 
assinalam as áreas de ensaio a que respeitam os espectros da Figura 92) 
 
Na Figura 91 pode observar-se mais em pormenor o aspecto de uma das picadas que se 
desenvolveram na liga com o revestimento A em consequência do ataque por iões cloreto. De 
acordo com as análises EDS realizadas, os produtos de corrosão formados à volta e no interior da 
picada são constituídos essencialmente por óxidos/hidróxidos e cloretos de alumínio. 
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  1 
  2 
       picada - geral Espectros EDS -  campos 1 e 2 
       picada - pormenor do interior   Zona adjacente à picada – produtos de corrosão 
Figura 91 – Aspectos micrográficos observados no MEV, numa zona do revestimento A com uma 
picada de corrosão, e respectivos espectros EDS. 
 
Os espectros de impedância apresentados na Figura 92 exemplificam os diferentes 
comportamentos exibidos, ao longo tempo de exposição, pelos provetes de liga de alumínio com 
estes revestimentos. No início, todos os espectros exibem apenas as duas constantes de tempo 
associadas ao revestimento híbrido de sol-gel, a altas frequências (∼105 Hz), e à presença da 
camada de óxido intermédia, a baixas frequências (10-2-10-1 Hz), que se apresenta praticamente 
intacta, tendo um comportamento essencialmente capacitivo. Este tipo de comportamento foi 
observado ao longo de todo o tempo de exposição no caso das zonas dos revestimentos onde não 
se desenvolveram picadas, como por exemplo, no revestimento E. Nos outros casos, 
exemplificados pelos espectros A e D a Figura 92, onde ocorreu a corrosão da liga, observa-se nos 
espectros de impedância às mais baixas frequências (∼10-2 Hz) e para os tempos imersão mais 
longos, a presença da contribuição resistiva da camada de óxido e indícios da terceira constante 
de tempo, associada aos fenómenos de corrosão, resultante das contribuições da capacidade da 
dupla camada e da resistência de transferência de carga. Estes indícios são mais evidentes no caso 
do revestimento A onde a corrosão foi mais intensa. 
2
1
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D 
  
E 
Figura 92 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio EN 
AW-6063 com revestimentos híbridos de diferente teor de GPTMS obtidos ao longo do tempo de 
exposição na solução de NaCl 0,05 M (as respectivas áreas de ensaio estão assinaladas com uma 
seta a vermelho na Figura 90) 
 
O patamar que se observa nos espectros de impedância da Figura 92 na gama de frequências de 
102 Hz a 1 Hz, resulta da contribuição resistiva do revestimento de sol-gel, a qual sofre uma queda 
resultante da penetração do electrólito no seu interior, mais acentuada logo nas primeiras 24 h de 
exposição, diminuindo progressivamente com o tempo de exposição. No caso do revestimento A 
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apresentado na Figura 92, como a corrosão foi mais intensa (Figura 90), praticamente deixa de 
existir a contribuição do revestimento para a impedância deste sistema, que passa a ser 
dominada pela contribuição da camada de óxido, similar à da liga sem revestimento (Al-1d). No 
caso do revestimento E, o mais resistente à corrosão, a diminuição da impedância associada à 
resposta resistiva do revestimento híbrido é bastante inferior, encontrando-se bem definida no 
espectro de impedância mesmo ao fim de 56 dias de exposição, indicando que este revestimento 
mantém propriedades barreira. O caso do revestimento D, em que também ocorreu corrosão na 
zona de ensaio mas não tão intensa como no A, exibe um comportamento intermédio. 
A fim de demonstrar a influência da componente orgânica nas propriedades anticorrosivas dos 
revestimentos híbridos, reuniram-se os espectros de impedância para os revestimentos 
sintetizados com diferentes teores de GPTMS (A,B,C,D,E),  obtidos no início (30 min - Figura 93)  e 
ao fim de 56 dias de exposição (Figura 94) à solução de NaCl. Foram seleccionados os espectros 
relativos a zonas de ensaio nos revestimentos onde não se desenvolveu corrosão para facilitar a 
comparação, uma vez que se verificou que esta não afectava a resposta de impedância associada 
ao revestimento.  
A análise dos espectros de impedância da Figura 94 mostra, em primeiro lugar, o aumento 
significativo da impedância resultante da aplicação do revestimento na liga. Inicialmente, 
atendendo à posição relativa dos patamares associados à contribuição resistiva do revestimento 
de sol-gel, o revestimento C aparenta ser aquele com melhor acção barreira. Por sua vez, o 
revestimento E apresenta esse patamar mais alargado, o que aponta para uma relativa menor 
capacidade do revestimento (menos condutor - o que também é vantajoso do ponto de vista da 
corrosão), e consequentemente maior impedância a altas frequências. Os outros três 
revestimentos (A,B,D) têm um comportamento similar. No geral, as diferenças de espessura 
observadas no MEV (Figura 87) não se reflectem directamente na medição da impedância. 
Com a exposição contínua na solução de NaCl, ocorre uma diminuição acentuada das 
propriedades barreira de todos os revestimentos (Figura 94), mais drástica no caso do 
revestimento A que praticamente deixa de existir, e menos acentuada no caso do revestimento E, 
para o que deve ter contribuído a menor capacidade deste revestimento. Sendo menos 
permeável à água, provavelmente em consequência do maior teor orgânico, o revestimento E foi 
aquele que melhor conservou as suas características resistivas. A posição relativa dos “patamares 
resistivos” dos diferentes revestimentos, ao fim de 56 dias de exposição no meio corrosivo, revela 
globalmente que os revestimentos com maior teor de GPTMS são os que apresentam melhores 
propriedades barreira.  
Os valores da resistência, Rsg, e do parâmetro Qsg do elemento de fase constante do revestimento 
híbrido de sol-gel foram calculados fazendo o ajuste numérico dos circuitos eléctricos 
equivalentes da Figura 67 e da Figura 69 aos espectros de impedância obtidos ao longo do tempo 
de exposição. A evolução destes parâmetros apresenta-se, respectivamente, na Figura 95 e na 
Figura 96, e confirma que as tendências observadas aos 56 dias se estabelecem desde logo cedo.   
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Figura 93 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio EN 
AW-6063 com revestimentos híbridos de diferente teor de GPTMS obtidos após 30 min de 
exposição na solução de NaCl 0,05 M. 
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Figura 94 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio EN 
AW-6063 com revestimentos híbridos de diferente teor de GPTMS obtidos após 56 dias de 
exposição na solução de NaCl 0,05 M. 
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Figura 95 – Evolução da resistência do revestimento híbrido de sol-gel, Rsg, com o tempo de 
exposição para os revestimentos sintetizados com diferentes teores de GPTMS 
 
 
Figura 96 – Evolução do parâmetro Qsg do elemento de fase constante associado ao revestimento 
híbrido de sol-gel, com o tempo de exposição para os revestimentos sintetizados com diferentes 
teores de GPTMS 
 
A resistência dos revestimentos, Rsg, expostos à solução de NaCl é, em geral, superior para os 
revestimentos com maior teor de GPTMS. Apenas o revestimento D se desvia ligeiramente desta 
regra, talvez devido à presença de um maior número relativo de defeitos neste revestimento, que 
o tornam menos resistivo do que o revestimento C ou porque tem uma espessura ligeiramente 
1E+00
1E+01
1E+02
1E+03
1E+04
1E+05
1E+06
0 20 40 60 80
R
sg
 /
 Ω
.c
m
2
dias
A
B
C
D
E
1E-09
1E-08
1E-07
1E-06
1E-05
0 20 40 60 80
Q
sg
/ 
S.
sn
.c
m
-2
dias
A
B
C
D
E
Resultados Experimentais e Discussão 
 
124 
 
 
 
inferior a este. Este efeito da espessura pode justificar o pior desempenho do revestimento A, 
contudo, é ultrapassado pelo efeito da composição no caso do revestimento E.  
A presença mais significativa de defeitos tipo “poro” nos revestimentos B, C e D que, como se 
observou anteriormente, são caracterizados por ter uma menor espessura, reduzindo a espessura 
média global, poderá justificar o facto destes revestimentos, à partida de maior espessura, na 
prática terem uma resposta capacitiva (que depende da espessura do revestimento) similar à do 
revestimento A, de menor espessura mas para o qual não se observaram estes defeitos. Esta será 
também a razão pela qual estes revestimentos apresentam valores similares do parâmetro Qsg .  
O revestimento E apresenta, simultaneamente, maior valor de resistência Rsg e inferior valor de 
Qsg (que implicitamente corresponde uma menor capacidade), o que implica que deverá ter uma 
estrutura mais densa e menos permeável à água (mais hidrófobo). Para isto deverá ter 
contribuído o seu maior teor de componente orgânica, ou seja, do precursor GPTMS. 
O grupo epóxido presente no GPTMS promove a formação de uma rede orgânica através das suas 
reacções de polimerização, a qual sendo mais flexível terá a capacidade de “preencher” os poros 
existentes na rede inorgânica de silício e zircónio, obtendo-se um estrutura globalmente mais 
densa [207]. Adicionalmente, os grupos epóxido hidrolisados também podem reagir com os 
grupos silanol formando ligações Zr-O-C ou Si-O-C, interligando as duas redes estruturais que 
compõem estes revestimentos, contribuindo para adensar a sua estrutura global [109]. 
Os resultados obtidos estão de acordo com o observado em vários estudos [29][33][39][207] em 
que o aumento do teor orgânico nos revestimentos híbridos (até um certo limite) conduziu à 
obtenção de revestimentos com melhor resistência à corrosão. Os revestimentos com maior teor 
orgânico são em geral mais espessos, mais lisos, com menos defeitos e maior resistência à 
fissuração [20][207]. Verificou-se ainda que os revestimentos com maior componente inorgânica 
apresentam maior capacidade, consequentemente, maior facilidade em absorver água tornando-
se menos protectores da corrosão [20], tal como também foi observado no presente estudo. 
  Análise da estrutura química por FTIR 
A análise da estrutura química dos revestimentos foi realizada por FTIR em amostras não expostas 
dos cinco tipos de revestimentos sintetizados para avaliar a influência da componente orgânica. 
Os espectros de FTIR obtidos em cada revestimento apresentam-se na Figura 97. A identificação 
das bandas baseia-se nos elementos reunidos no subcapítulo 4.1.2 e na Tabela 9.  
Com efeito, a principal diferença que ressalta na análise conjunta dos espectros da Figura 97, é a 
relativa maior intensidade da banda relativa à ligação –OH a 3388 cm-1 e da banda associada às 
vibrações da molécula de água a 1636 cm-1, que se observa para os revestimentos A, B e D, o que 
indica que estes revestimentos, principalmente o A, devem ter um carácter mais hidrófilo do que 
os revestimentos C e E, o que justifica os resultados obtidos por EIS. 
Todos os revestimentos apresentam absorção elevada na gama de 1100 cm-1 a 1000 cm-1, 
característica das ligações Si-O-Si, indicadora da formação da rede híbrida em todos os 
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revestimentos. No entanto esta banda é muito menos intensa no espectro do revestimento A, o 
que associada à maior intensidade da banda da ligação –OH, pode indicar que neste revestimento 
a rede híbrida poderá estar menos condensada.  
No espectro de FTIR do revestimento C observa-se que esta banda das ligações Si-O-Si tem o 
máximo a 1104 cm-1 característico de redes com uma estrutura cíclica mais “aberta” e um 
“ombro”, a 962 cm-1, que pode ser atribuída à presença de grupos Si-OH residuais. Enquanto que 
o revestimento E apresenta apenas um máximo para esta banda, a 1046 cm-1, característico de 
redes Si-O-Si mais densas. Estas diferenças estruturais podem contribuir para o melhor 
comportamento à corrosão exibido pelo revestimento E relativamente ao C, apesar de possuir 
uma espessura relativamente inferior.  
 
Figura 97 – Espectros de FTIR para os revestimentos híbridos sintetizados com diferentes teores 
de GPTMS, depositados nos provetes de liga de alumínio  
 
Conclusão sobre as condições óptimas do teor da componente orgânica   
No que se refere ao estudo da influência da componente orgânica pode conclui-se que, o 
revestimento E, com maior teor desta componente pois não usa o precursor TEOS, foi o que 
exibiu as melhores propriedades anticorrosivas nos ensaios de EIS e foi o único a não desenvolver 
corrosão durante a exposição na solução de NaCl 0,05 M. Os resultados obtidos nos ensaios de EIS 
apontam para que o revestimento E seja o menos permeável à água e apresente uma estrutura 
mais condensada, o que está de acordo com os resultados obtidos nas análises dos revestimentos 
realizadas por FTIR. Consequentemente, na formulação dos revestimentos híbridos para o estudo 
da influência dos outros parâmetros síntese, deixou de se usar o precursor TEOS, e os 
revestimentos passaram a ser sintetizados apenas a partir dos precursores GPTMS e TPOZ. 
E
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4.1.3.2 – Processo de cura do revestimento 
No processo de cura dos revestimentos eliminam-se os solventes e os produtos secundários das 
reacções químicas envolvidas no processo sol-gel, completa-se a condensação da rede inorgânica 
e, principalmente, desenvolve-se a rede orgânica por reacção do grupo epóxido presente no 
precursor GPTMS.    
Como foi abordado no Capítulo 2, a formação da rede orgânica pode ocorrer via reacções de 
homocondensação entre os grupos epóxido por acção térmica, ou via a adição de aminas que 
actuam como agente de reticulação, reagindo com os grupos epóxido, interligando-os. A grande 
vantagem deste último processo é que pode decorrer à temperatura ambiente, permitindo 
diminuir custos energéticos. Em princípio, cada hidrogénio dos grupos –NHx da amina tem a 
capacidade de abrir o anel de epóxido estabelecendo uma ligação N-C. Adicionalmente, as aminas 
por terem carácter básico, também catalisam as reacções de formação da rede inorgânica. 
No presente trabalho foram usados os dois processos de cura: cura térmica às temperaturas de 
110°C, 130°C (a usada no estudo da influência da componente orgânica) e a 150°C, e cura via 
adição de amina com dois tipos de amina, a dietilenotriamina (DETA), e o amino-silano 3-[2-(2-
aminoetilamino)etilamino]propil-trimetoxi-silano (3A), o qual possui grupos alcóxido e também 
pode participar na formação da rede inorgânica, contribuindo para reforçar a interligação entre as 
duas redes do revestimento híbrido. Foram usadas diferentes concentrações de aminas, 
defenidas pela razão molar entre o precursor GPTMS (que contém um grupo epóxido) e o número 
de hidrogénios reactivos da amina (GPTMS/-Hreac), 
A cura térmica foi executada imediatamente após a deposição dos revestimentos nos provetes de 
alumínio, e o tempo de cura foi de 1 hora para todas as temperaturas. Paralelamente introduziu-
se um passo intermédio neste processo de cura, que consistiu em 1 hora de secagem à 
temperatura ambiente antes da cura térmica, com o objectivo de permitir a evaporação dos 
solventes, inicialmente em grande quantidade, de uma forma mais lenta na tentativa de reduzir a 
ocorrência dos defeitos tipo “poros” observados anteriormente. 
Todas as condições de síntese usadas no estudo da influência do processo de cura encontram-se 
resumidas na Tabela 12 e na Tabela 13. Foi incluída a síntese de um revestimento cujo processo 
de cura envolve apenas a secagem à temperatura ambiente e sem adição de amina, designado 
pelo código T0, para efeitos de comparação com os restantes. O tempo de cura considerado para 
os revestimentos curados à temperatura ambiente foi superior a 24 h.  
Tabela 12 – Revestimentos sintetizados no estudo da influência do processo de cura – condições 
da cura térmica  
Codificação dos revestimentos híbridos T1 T2 T3 T4 T5 T6 
- Secagem prévia à temperatura ambiente (1h) Não Sim Não Sim Não Sim 
- Temperatura de cura na estufa  (1h)  130°C 130°C 150°C 150°C 110°C 110°C 
Restantes condições de síntese: precursores GPTMS+TPOZ-[Zr]=20%;  
hidrólise GPTMS: WGPTMS=0,4 , pH=1, Tamb, tagit=30 min 
hidrólise do TPOZ: WTPOZ=1,25; pH=1; Tamb; tagit=60 min 
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Tabela 13 – Revestimentos sintetizados no estudo da influência do processo de cura – condições 
da cura à temperatura ambiente  
Codificação dos revestimentos híbridos T0  D1 D2 D3  A1 
- Tipo de amina adicionada 
sem amina  
 DETA  
 
3A 
- Concentração de amina  (GPTMS/-Hreac) 1,5 1,3 1 1 
Restantes condições de síntese: precursores GPTMS+TPOZ-[Zr]=20%;  
hidrólise GPTMS: WGPTMS=0,4 , pH=1, Tamb, tagit=30 min 
hidrólise do TPOZ: WTPOZ=1,25; pH=1; Tamb; tagit=60 min 
 
Morfologia e composição química elementar  
A observação visual dos revestimentos híbridos sintetizados aplicados sobre provetes de liga de 
alumínio, após a cura revelou algumas diferenças ligeiras no aspecto visual entre os diferentes 
processos de cura usados.  
Os revestimentos curados termicamente são incolores, apresentam uma superfície lisa e macia, 
contudo observam-se algumas irregularidades com o feitio de “poros”, embora de tamanho e 
número reduzido, principalmente naqueles não sujeitos à secagem intermédia. Os revestimentos 
cuja cura incluiu este passo intermédio apresentam-se praticamente isentos de defeitos (Figura 
98).  
  
Figura 98 – Aspecto visual dos revestimentos híbridos aplicados na liga de alumínio curados 
termicamente a 150°, sem secagem prévia (T3) e com (T4) a secagem prévia de 1 h à temperatura 
ambiente. 
 
Os revestimentos curados à temperatura ambiente, são incolores, ligeiramente amarelados no 
caso dos obtidos por adição de amina, apresentam também uma superfície lisa e macia mas onde 
as irregularidades do tipo “poros” são em maior número, nomeadamente no revestimento T0 
(curado só por secagem, sem adição de amina), ou mais pronunciadas, no caso dos revestimentos 
com maior proporção de amina, como por exemplo o D3 que se ilustra na Figura 99, onde o 
recobrimento da liga pelo revestimento parece ser pouco regular.  
 
T4 T3
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Figura 99 - Aspecto visual do revestimento híbrido aplicado na liga de alumínio curado à 
temperatura ambiente via adição da amina DETA (D3)
 
A observação dos revestimentos híbridos no microscópio
revelou uma superfície extremamente lisa e sem fissuras, e que existem alguns defeitos do tipo 
“poros” (zonas onde o revestimento é mais claro)
número) nos revestimentos curado
como se ilustra nos dois exemplos apresentados na
revestimento era mais denso (possivelmente mais espesso), não deixando percepcionar a 
morfologia do substrato metálico, no caso dos revestimentos curados à temperatura ambiente, 
principalmente nos obtidos por adição de amina. 
 
 Revestimento A1 – cura por adição de amina
Figura 100 – Micrografias MEV da superfície de dois revestimentos híbridos aplicados na liga de 
alumínio em zonas onde existe um defeito tipo “poro” 
 
A análise da composição química elementar MEV
se verificou no estudo anterior, 
relação à zona sem defeito. Verifica
no caso dos revestimentos curados por adição de aminas (D1 e A1), o que adicionado ao facto de 
praticamente não se detectar Zr e Si, indica que estes 
profundos nestes revestimentos do que nos 
 
 
 
 electrónico de varrimento (MEV) 
. Estes defeitos são de muito menor dimensão (e 
s termicamente do que nos curados por adição de aminas, 
 Figura 100. Verificou-se também que o 
 
 
 (3A)     Revestimento T2 – cura térmica
 
-EDS realizada (Figura 101) revelou, tal como já 
que a razão Al/Si aparece aumentada nas zonas dos defeitos em 
-se, no entanto, que esta diferença é muito mais significativa 
defeitos devem ser mai
revestimentos curados sem adição de 
D3 
 
 a 130°C 
ores e mais 
amina.  
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Os resultados desta análise (Figura 101) mostram também que nos revestimentos curados por 
adição de aminas, a razão Al/Si é muito inferior à dos outros revestimentos (cujos respectivos 
valores Al/Si encontram-se discriminados por não serem visíveis na representação gráfica pela sua 
reduzida ordem de grandeza), o que é coerente com a observação no MEV de que estes 
revestimentos devem ser, à partida, mais densos e possivelmente mais espessos. 
 
Resultados das análises MEV-EDS 
Razões da composição química elementar 
 
Figura 101 – Resultados das análises MEV-EDS da superfície dos revestimentos híbridos aplicados 
na liga de alumínio curados termicamente (T2), à temperatura ambiente sem (T0) e com a adição 
das aminas DETA (D1) e 3A (A1), nas zonas sem e com defeito tipo “poro” (def) 
 
 
 
 
 
  
1,44 0,76 0,01 0,01
0
20
40
60
80
100
120
140
0,00
0,20
0,40
0,60
0,80
1,00
1,20
T2 T2def T0 T0def A1 A1def D1 D1def
A
l/
Si
Zr
/S
i
Revestimentos
Zr/Si
Al/Si
Resultados Experimentais e Discussão 
 
130 
 
 
 
T1
Avaliação das propriedades electroquímicas  por EIS 
Para avaliação do comportamento à corrosão, os provetes de liga de alumínio EN AW-6063 com 
revestimentos híbridos curados pelos diferentes processos foram imersos numa solução de 
NaCl 0,5 M durante 30 dias, no caso dos revestimentos curados termicamente, e durante 15 dias 
no caso dos revestimentos curados por adição de amina. Ao longo deste tempo observou-se o 
aparecimento de manchas de produtos brancos, características da corrosão da liga de alumínio da 
base, principalmente nos provetes com revestimentos curados por adição de aminas, mais 
acentuadamente naqueles com maior teor de amina (Figura 102), e no provete curado apenas por 
secagem à temperatura ambiente (Figura 103). A forma a distribuição destas manchas leva a 
associá-las aos defeitos tipo “poros” pré-existentes observados. Com o evoluir da corrosão, as 
manchas dão lugar a picadas de corrosão profundas e formam-se escorrimentos de produtos 
brancos (Figura 103). 
 
 
Figura 102 – Aspecto visual dos provetes de liga de alumínio com revestimentos híbridos curados 
por adição de amina, após 7 dias de imersão na solução de NaCl 0,5 M. 
Figura 103 - Aspecto visual do provete de liga de alumínio com o revestimento híbrido curado 
apenas por secagem, após 15 dias de imersão na solução de NaCl 0,5 M. 
 
A avaliação das propriedades anticorrosivas dos revestimentos híbridos com diferentes processos 
de cura ao longo do tempo de imersão foi realizada por ensaios de impedância electroquímica 
(EIS), utilizando o potenciostato Gamry, aplicando uma perturbação de 10 mV ao potencial em 
circuito aberto na gama de frequências de 100 kHz a 5mHz, registando-se 7 pontos por década. 
Esta técnica foi também usada para avaliar a “maturidade” da cura dos revestimentos e seguir a 
sua evolução com o tempo no caso dos revestimentos curados à temperatura ambiente.  
D2 D3 A1 
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A primeira avaliação da cura foi feita 24 h após a aplicação dos revestimentos no substrato 
metálico e os resultados obtidos apresentam-se na Figura 104. Tal como se esperava, os espectros 
de impedância relativos aos revestimentos curados termicamente (T1 a T6) mostram que estes 
revestimentos têm propriedades barreira bem estabelecidas, evidenciadas pelo patamar formado 
na gama de frequências intermédia, com valores de impedância relativamente elevados, que se 
distanciam significativamente dos valores para a liga de alumínio. No caso dos revestimentos 
curados à temperatura ambiente, a situação é diferente: para o revestimento A1, curado por 
adição do amino-silano 3A, os espectros de impedância revelam um revestimento com 
propriedades barreira bem definidas e similares aos revestimentos curados termicamente, 
enquanto que para os dois revestimentos curados por adição da amina DETA, indicam 
propriedades barreira substancialmente inferiores. No caso do revestimento T0, os espectros de 
impedância obtidos 24 h após a deposição do revestimento são similares aos da liga sem 
revestimento, indicando que o revestimento não está ainda curado, sendo totalmente permeável 
à solução electrolítica. Neste caso, e provavelmente também para os revestimento curados por 
adição da amina DETA (D1 e D2), com proporcionalmente menos amina adicionada que o A1, 
24 horas é um tempo insuficiente para se completar o processo de cura.  
 
Figura 104 - Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio 
EN AW-6063 com e sem revestimentos híbridos curados à temperatura ambiente, 24 h após 
deposição (espectros obtidos após 1 h de exposição a uma solução de NaCl 0,5 M) 
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A resposta de impedância dada pelos revestimentos curados à temperatura ambiente foi medida 
para tempos mais longos (Figura 105), tendo-se verificado melhorias significativas ao nível das 
propriedades barreira dos revestimentos: ao fim de 12 semanas o revestimento T0 já exibia essa 
funcionalidade, enquanto que os revestimentos D1, D2 e A1 (apenas o D1 é apresentado como 
exemplo) tinham melhorado a sua acção barreira. Para tempos mais longos, observa-se uma 
ligeira melhoria na acção barreira dos revestimentos D1 e D2, mas os revestimentos T0 e A1 
perdem parte dessa sua acção barreira. A imersão continua dos provetes de liga de alumínio com 
estes revestimentos na solução de NaCl 0,5 M, para avaliação da sua resistência à corrosão, só foi 
iniciada a partir deste tempo.  
No caso dos revestimentos curados termicamente, não se observaram alterações significativas 
das propriedades barreira com o tempo antes de imersão. 
 
T0 D1 
Figura 105 - Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio 
EN AW-6063 com revestimentos híbridos curados à temperatura ambiente para diferentes 
tempos de cura (espectros obtidos após 1 h de exposição a uma solução de NaCl 0,5 M) 
 
A avaliação do comportamento à corrosão dos provetes de liga de alumínio com os revestimentos 
curados pelos diferentes processos em análise, durante a imersão na solução de NaCl 0,5 M, foi 
efectuada por EIS. Os espectros de impedância apresentados na Figura 106 exemplificam os 
diferentes comportamentos exibidos. No início, todos os espectros exibem apenas as duas 
constantes de tempo associadas ao revestimento híbrido de sol-gel, a altas frequências (∼105 Hz), 
e à presença da camada de óxido intermédia, a baixas frequências (10-2-10-1 Hz). Com o aumento 
do tempo de imersão, surgem algumas diferenças: no caso dos revestimentos onde praticamente 
não se desenvolveram manchas de produtos brancos (revestimentos curados termicamente, 
como por exemplo, o revestimento T6), a camada de óxidos permanece praticamente intacta, 
tendo um comportamento essencialmente capacitivo, e nos respectivos espectros de impedância 
observam-se apenas as duas constantes de tempo iniciais ao longo de todo o tempo de imersão. 
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longos a presença da contribuição resistiva da camada de óxido e indícios da terceira constante 
de tempo, associada aos fenómenos de corrosão, resultante das contribuições da capacidade da 
dupla camada e da resistência de transferência de carga.  
 
  
T6 
  
T1 
  
A1 
Figura 106 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio 
EN AW-6063 com revestimentos híbridos curados termicamente (T1,T6) e via adição de amina  
(A1) obtidos ao longo do tempo de exposição na solução de NaCl 0,5 M.  
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A presença da terceira constante de tempo associada aos processos de corrosão não é constante 
ao longo do tempo de imersão, indicando a ocorrência de processos de passivação da liga 
nomeadamente nos revestimentos curados termicamente (exemplo T1, da Figura 106).   
O patamar que se observa nos espectros de impedância da Figura 106 na gama de frequências de 
103 Hz a 1 Hz, resulta da contribuição resistiva do revestimento de sol-gel. Com o tempo de 
exposição, este patamar desloca-se ligeiramente para frequências mais altas e para valores mais 
baixos de impedância, o que indica a diminuição da acção barreira do revestimento. Contudo, 
enquanto que, para os revestimentos curados termicamente essa queda nos valores da 
impedância é de cerca de duas ordens de grandeza, e o revestimento mantém propriedades 
barreira mesmo no fim dos 30 dias de imersão, para os revestimentos curados à temperatura 
ambiente é em geral mais acentuada, e no caso dos revestimentos curados por adição de amina 
numa razão GPTMS/Hreac de 1:1 (D3, A1), a contribuição resistiva ao fim de 15 dias, é 
praticamente inexistente (exemplo A1, Figura 106). 
 Na Figura 107 e na Figura 108 reúnem-se os espectros de impedância obtidos, respectivamente, 
no início (1 h) e no fim (30 dias) da imersão na solução de NaCl 0,5 M, para todos os 
revestimentos curados termicamente, o que permite fazer uma análise comparativa da influência 
das diferentes condições de cura usadas. Constata-se que não existem grandes diferenças nas 
propriedades anticorrosivas dentro deste conjunto de revestimentos, no entanto, é notório que a 
introdução do passo intermédio de secagem de 1 h à temperatura ambiente antes da cura 
térmica foi benéfica para a resistência dos revestimentos, que pelo menos é sempre superior à 
dos congéneres curados sem este passo. Todos os revestimentos curados termicamente mantêm 
propriedades anticorrosivas da liga até ao fim da imersão. 
Na Figura 109 e na Figura 110 reúnem-se os espectros de impedância obtidos, respectivamente, 
no início (1 h) e no fim (15 dias) da imersão na solução de NaCl 0,5 M, para todos os 
revestimentos curados à temperatura ambiente. O menor tempo de imersão usado na avaliação 
deste conjunto de revestimentos deve-se à rápida degradação do revestimento e consequente 
desenvolvimento de corrosão por picadas, que se verificou especialmente nos revestimentos com 
maior teor de amina (D3 e A1). Constatou-se que estes dois revestimentos, que no início 
apresentam a contribuição resistiva mais elevada, ao fim de 15 dias de imersão praticamente 
deixam de exercer resistência à passagem do electrólito até ao metal subjacente, e o 
desenvolvimento de corrosão ocorre em maior escala. Nos outros revestimentos curados por 
adição de amina, D1 e D2, a diminuição da acção resistiva não foi tão acentuada, exibindo um 
comportamento à corrosão mais estável, similar ao dos revestimentos curados termicamente. O 
revestimento T0, curado apenas por secagem à temperatura ambiente, inicialmente com menor 
resistência, foi o que sofreu menos alterações nas suas propriedades dieléctricas e no final 
apresenta uma resistência muito próxima da dos revestimentos D1 e D2.  
Os valores da resistência, Rsg,  e do parâmetro Qsg do elemento de fase constante do revestimento 
híbrido de sol-gel foram calculados fazendo o ajuste numérico dos circuitos eléctricos 
equivalentes da Figura 67 e da Figura 69 aos vários espectros de impedância obtidos ao longo do 
tempo de imersão, para os revestimentos preparados pelos diferentes processos de cura. A 
evolução do valor médio destes parâmetros apresenta-se nos gráficos da Figura 111 à Figura 114.  
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Figura 107 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio 
EN AW-6063 com revestimentos híbridos curados termicamente a diferentes temperaturas após 
1 h de imersão na solução de NaCl 0,5 M 
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Figura 108 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio 
EN AW-6063 com revestimentos híbridos curados termicamente a diferentes temperaturas após 
30 dias de imersão na solução de NaCl 0,5 M 
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Figura 109 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio 
EN AW-6063 com revestimentos híbridos curados à temperatura ambiente com e sem (T0) adição 
de amina após 1 h de imersão na solução de NaCl 0,5 M 
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Figura 110 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio 
EN AW-6063 com revestimentos híbridos curados à temperatura ambiente com e sem (T0) adição 
de amina após 15 dias de imersão na solução de NaCl 0,5 M 
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Relativamente aos revestimentos curados termicamente, a evolução da resistência do 
revestimento, Rsg, com o tempo de imersão (Figura 111) demonstra desde o início, o acréscimo 
relativo da resistência com a introdução do passo intermédio de secagem. Adicionalmente, é 
possível verificar que dentro de cada grupo (com e sem secagem prévia) o revestimento curado a 
130°C é aquele que apresenta maior resistência. Relativamente ao parâmetro Qsg, os dados 
obtidos não permitem fazer distinções, apenas indicam que o revestimento T6 deverá ser o 
relativamente menos permeável ao electrólito, por exibir o valor mais baixo de Qsg, o que 
provavelmente se deve ao facto de ser aquele que apresenta menos defeitos. 
A razão para a melhoria da resistência dos revestimentos com a introdução de um período (1h) de 
secagem à temperatura ambiente, previamente à cura na estufa a temperatura elevada, deve 
estar relacionada com uma redução da porosidade intrínseca do revestimento. Com esta 
secagem, não só haverá menos quantidade de solventes para evaporar durante a cura, como a 
evaporação dá-se de forma mais lenta, enquanto o revestimento, em processo de gelificação, 
ainda tem alguma capacidade para fluir e poder encerrar mais facilmente os “canais” de 
evaporação deixados pelos solventes no interior do gel. Adicionalmente, este compasso de espera 
antes da exposição à temperatura elevada da cura, dá tempo para as reacções de condensação, 
envolvidas na formação de rede inorgânica, prosseguirem mais livremente porque ainda não se 
formou a rede orgânica, o que pode também ter contribuído para uma densificação adicional dos 
revestimentos híbridos.  
Relativamente aos revestimentos curados à temperatura ambiente, a evolução da resistência do 
revestimento, Rsg, com o tempo de imersão (Figura 113) revela claramente a maior degradação 
sofrida pelos revestimentos A1 e D3, curados com maior teor de amina (GPTMS/Hreac=1), do que 
para os outros revestimentos. A resistência do revestimento T0 foi a menos alterada pela 
imersão. Os revestimentos D1 e D2 têm uma evolução similar aos curados termicamente. Estas 
variações reflectem-se nos valores da razão entre o Rsg final e inicial, calculada para estes 
revestimentos e para o revestimento T2, indicada na Tabela 14. 
 
Tabela 14 - Razão entre os valores final e inicial da resistência do revestimento, Rsg, após imersão 
Identificação dos revestimentos D1 D2 D3 A1 T0 T2 
Rsg f/Rsg i 0,035 0,014 0,00042 0,00016 0,12 0,033 
 
Relativamente ao parâmetro Qsg, os dados obtidos para os revestimentos curados à temperatura 
ambiente indicam também uma variação mais acentuada deste parâmetro do que nos 
revestimentos curados termicamente, o que indicia uma maior permeabilidade ao electrólito para 
os revestimentos curados à temperatura ambiente. Os revestimentos curados com mais 
quantidade de amina (D3, A1) são os que apresentam menor valor do Qsg, o que pode ser 
atribuído a uma eventual maior espessura destes revestimentos tal como indicado pelas análises 
MEV-EDS, mas que não contribuiu para o aumento da resistência.  
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Figura 111 – Evolução da resistência do revestimento híbrido de sol-gel, Rsg, com o tempo de 
exposição para os revestimentos curados termicamente (Tcura>100 °C) 
 
 
 
 
Figura 112 – Evolução do parâmetro Qsg do elemento de fase constante associado ao 
revestimento híbrido de sol-gel, com o tempo de exposição para os revestimentos curados 
termicamente (Tcura>100 °C) 
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Figura 113 – Evolução da resistência do revestimento híbrido de sol-gel, Rsg, com o tempo de 
exposição para os revestimentos curados à temperatura ambiente 
 
 
 
Figura 114 – Evolução do parâmetro Qsg do elemento de fase constante associado ao 
revestimento híbrido de sol-gel, com o tempo de exposição para os revestimentos curados à 
temperatura ambiente 
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Globalmente, tendo por base os dados dos ensaios de EIS considera-se que o revestimento 
curado à temperatura ambiente com melhor comportamento à corrosão foi o revestimento D1, 
curado por adição da amina DETA na razão GPTMS/Hreact=1,5.  
Noutros estudos de corrosão relativos a revestimentos híbridos derivados do GPTMS curados por 
adição de aminas, observou-se que a razão GPTMS/Hreact que permitia obter as melhores 
propriedades anticorrosivas foram de 1,3 com a amina DETA [24], e de 1 ou 1,5 usando amino-
silanos [40], dependendo do número de hidrogénios reactivos (Hreac) disponíveis. 
Os revestimentos utilizados nesses estudos foram sintetizados só a partir de alcóxidos de silício 
(GPTMS e outros), no presente estudo é também usado o alcóxido de zircónio TPOZ como 
precursor. Tal como referido no Capítulo 2, o alcóxido de zircónio é um ácido de Lewis, mais 
reactivo do que os alcóxidos de silício, tendo capacidade para catalisar a abertura dos anéis de 
epóxido [109][129]. Deste modo, menos anel de epóxido estará disponível para reagir com a 
amina adicionada que assim fica em excesso. Os grupos -NH não reagidos remanescentes no 
revestimento aumentam a sua hidrofilicidade, potenciando a sua rápida degradação em contacto 
com um meio aquoso. Tendo em conta os resultados obtidos nos ensaios EIS não é de excluir que 
exista amina em excesso em todos os revestimentos curados por esta via.  
Os valores inicialmente mais elevados da resistência do revestimento, Rsg, que foram obtidos para 
os revestimentos com mais quantidade de amina adicionada (A1, D3), parecem indiciar que estes 
revestimentos possam ter maior espessura, provavelmente devido a maior reticulação da rede 
orgânica resultante do maior teor de amina, no entanto, a formação de uma rede orgânica mais 
densa pode constranger a formação da rede inorgânica [130][207]. Este facto e o provável 
excesso de amina terão conduzido à rápida degradação destes revestimentos na solução de NaCl. 
Na proporção usada, não se observou vantagens na adição do amino-silano (3A) relativamente à 
amina DETA, no que se refere às propriedades anticorrosivas dos revestimentos híbridos 
sintetizados por este processo. 
Análise da estrutura química por FTIR 
A análise da estrutura química dos revestimentos híbridos foi realizada por FTIR em provetes de 
liga de alumínio com revestimentos preparados pelos diferentes processos de cura. A 
identificação das bandas destes espectros baseia-se nos elementos reunidos no subcapítulo 4.1.2 
e pode ser consultada na Tabela 9, para os revestimentos curados termicamente (T2) e só por 
secagem à temperatura ambiente (T0), e na Tabela 10, para os revestimentos curados à 
temperatura ambiente por adição da amina DETA (D3 e D1) e do amino-silano (A1). Nesta análise 
apenas serão discutidas as principais bandas e as alterações mais relevantes para a avaliação da 
influência do processo de cura nas propriedades anticorrosivas dos revestimentos.   
Os espectros de FTIR obtidos para os revestimentos curados termicamente são similares, pelo que 
apenas se apresenta um deles, relativo ao revestimento T2, juntamente com o espectro de FTIR 
obtido para o revestimento T0, na Figura 115.  
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Figura 115 - Espectros de FTIR para um dos revestimentos híbridos curados termicamente (T2 - 
130°C) e para o curado à temperatura ambiente sem adição de amina (T0-só secagem), 
depositados em provetes de liga de alumínio  
Os espectros do revestimento curado a 130°C (T2) e do revestimento curado apenas por secagem 
sem aquecimento (T0) são muito similares. Ambos apresentam a banda característica das ligações 
Si-O-Si bem definida na região 1200-900 cm-1, o que significa que a formação da rede inorgânica 
praticamente se completa à temperatura ambiente, embora ainda devam existir grupos silanol 
(Si-OH) residuais no revestimento T0, a que se atribui a banda “ombro” a 964 cm-1. Também se 
observam ainda no espectro deste revestimento, os picos de absorção característicos das 
vibrações do grupo epóxido do GPTMS, a 909 cm-1 e a 857 cm-1, associados à banda de baixa 
intensidade a 1256 cm-1, que não se detectam no espectro de FTIR do revestimento curado 
termicamente, indicando que a formação da rede orgânica praticamente só se deve completar 
durante a cura térmica.  
Similarmente, também não se observa a banda atribuída ao silanol no revestimento curado 
termicamente (T2), o que indica que a cura térmica contribuiu para completar a formação da rede 
inorgânica. A banda de absorção das vibrações das ligações Si-O-Si é ligeiramente mais larga que 
no revestimento T0, indicando que o revestimento T2 (curado termicamente) deve ter uma rede 
inorgânica mais reticulada. Este efeito foi observado num estudo de revestimentos de sol-gel 
derivados de organo-silanos [120], em que se verificou que o aumento da temperatura de cura 
acima dos 100°C aumentava a reticulação da rede de siloxano, formando-se revestimentos mais 
densos, menos permeáveis, consequentemente, com melhores propriedades barreira. 
A análise comparativa dos resultados obtidos por FTIR mostra que a cura a temperaturas elevadas 
(Tcura>100°C) não só promove a formação da rede orgânica, como também aumenta a reticulação 
da rede inorgânica, conduzindo à formação de revestimentos híbridos com uma estrutura mais 
densa, consequentemente, mais eficazes na protecção anticorrosiva da liga de alumínio. Razão 
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pela qual os revestimentos curados termicamente exibiram melhor acção barreira à corrosão do 
que o revestimento não curado. 
 A estrutura dos revestimentos curados à temperatura ambiente, é ilustrada pelos espectros de 
FTIR obtidos para os revestimentos D3, A1 e D1, que se apresentam na Figura 116. Todos 
apresentam duas bandas de intensa absorção, praticamente sobrepostas, com um dos máximos a 
1120 cm-1 e o outro próximo dos 1000 cm-1, que são atribuídas, respectivamente, às vibrações das 
ligações C-N-C e Si-O-Si, indicando a formação das redes inorgânica e orgânica. As bandas 
características do grupo epóxido, nomeadamente a banda a 1250 cm-1, não são visíveis, surgindo 
uma outra banda a 1270 cm-1, que pode ser associada ao grupo C-OH resultante da reacção das 
aminas com os anéis de epóxido (capítulo 2.1.2.4). Estes elementos sugerem a formação de uma 
rede orgânica, extensamente reticulada, nomeadamente, nos revestimentos com mais amina. A 
extensão da formação da rede inorgânica é difícil de avaliar devido à sobreposição da respectiva 
banda com a banda da ligação C-N-C, contudo é possível que possa ser menos reticulada devido a 
constrangimentos geométricos impostos pela extensa rede orgânica formada pela ligação das 
aminas ao anel de epóxido [130]. 
 
 
Figura 116 - Espectros de FTIR para os revestimentos híbridos curados à temperatura ambiente  
com adição de aminas: DETA - D1 (GPTMS/H= 1,5) e D3 (GPTMS/H= 1); aminosilano 3A - 
A1 (GPTMS/H= 1), depositados em provetes de liga de alumínio 
 
A maior parte das bandas mais intensas nos espectros de FTIR da Figura 116 estão associadas às 
vibrações das ligações existentes nas aminas, nomeadamente da ligação N-H, a 3385 cm-1 
(juntamente com a banda da ligação –OH), a ~2900 cm-1 (juntamente com as bandas da ligação  
C–H), a 443 cm-1 e na gama dos 1750 cm-1 a 1500 cm-1 (bandas de menor intensidade). Nesta 
última gama pode observar-se que banda a ~1600 cm-1, associada à presença de grupos –NH2, é 
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ligeiramente mais intensa nos revestimentos A1 e D3, com maior teor de amina, sendo indicativa 
da existência de amina não reagida. A presença de amina em excesso nos revestimentos, 
contribui para aumentar a sua hidrofilicidade, confirmada pela presença de água absorvida 
(banda típica ~1640 cm-1) especialmente no revestimento A1, e justifica a sua rápida degradação 
com a imersão na solução de NaCl. 
Estes elementos obtidos por FTIR sugerem a formação de uma rede orgânica extensamente 
reticulada nos revestimentos curados por adição de aminas, nomeadamente, nos revestimentos 
A1 e D3 com maior teor de agente de reticulação. Provavelmente estes revestimentos são mais 
espessos/densos justificando as elevadas resistências do revestimento obtidas nos ensaios de EIS 
iniciais. Contudo, devido ao seu carácter mais hidrófilo, também são mais permeáveis à água, 
sofrendo rápida degradação durante a imersão, evidenciada pela queda acentuada da resistência 
do revestimento revelada nos ensaios de EIS e, consequentemente, perda das suas propriedades 
barreira. 
 
Conclusão sobre as condições óptimas do processo de cura 
Comparando o comportamento à corrosão evidenciado pelos provetes de alumínio com os 
revestimentos híbridos sintetizados com diferentes processos de cura, pode concluir-se que a 
cura a temperaturas elevadas (Tcura>100°C) conduz à obtenção de revestimentos híbridos com 
melhores propriedades anticorrosivas, do que a cura realizada à temperatura ambiente via adição 
de aminas.  O relativo pior comportamento à corrosão dos revestimentos curados via adição de 
aminas, nomeadamente, naqueles com maior teor de amina, de acordo com os dados das análises 
por FTIR, resulta provavelmente da presença de amina em excesso que contribuiu para aumentar 
a sua hidrofilicidade. Adicionalmente, a extensa rede orgânica formada nestes revestimentos que 
poderá ter prejudicado a formação da rede inorgânica, também poderá ter contribuído para 
reduzir a resistência à corrosão ao longo do tempo. 
Consequentemente, o processo de cura térmica será o processo de cura a usar na síntese dos 
revestimentos híbridos, sendo realizado nas condições do revestimento T2 que foi aquele que 
apresentou melhores propriedades barreira, e que consiste em 1 h de secagem prévia à 
temperatura ambiente, seguida de 1 h na estufa a 130°C. 
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4.1.3.3 – Relação água/alcóxido na hidrólise do GPTMS 
A quantidade de água adicionada para promover as reacções de hidrólise/condensação tem uma 
forte influência na estrutura dos revestimentos que são obtidos pelo processo sol-gel (Capítulo 2). 
A quantidade de água a adicionar é definida em função do número de grupos hidrolisáveis (-OR) 
existentes no alcóxido de silício, pela razão molar W=H2O/-OR, onde W=1 significa que foi 
adicionada água na quantidade estequiometricamente necessária. Teoricamente apenas metade 
da água (W=0,5) seria necessária para se completarem as reacções de hidrólise/condensação, 
uma vez que é produzida água neste processo como produto secundário das reacções de 
condensação. 
Os revestimentos de sol-gel para protecção anticorrosiva são geralmente obtidos com valores de 
W ≤ 4 [29][116]. Até este valor, as ligações na rede de siloxano tendem a estabelecer-se de modo 
a formar uma estrutura linear, que pode ser altamente ramificada, dando origem a filmes densos 
de reduzida porosidade, com acção barreira [29]. Para valores de W superiores, as ligações 
estabelecem-se preferencialmente de forma circular e a rede de siloxano é composta por 
estruturas cíclicas, dando origem a revestimentos mais porosos, menos protectores [29], e com W 
muito elevados formam-se estruturas particuladas [116], como se ilustrou no Capítulo 2. 
Nos revestimentos híbridos sintetizados até agora, para promover a hidrólise do precursor 
alcóxido de silício tem sido adicionada água na razão W∼0,4. Para estudar a influência deste 
parâmetro nas propriedades finais dos revestimentos híbridos obtidos, prepararam-se vários 
revestimentos em que se variou a quantidade de água adicionada ao precursor GPTMS, tal como 
se indica na Tabela 15. O teor de GPTMS e o processo de cura foram os optimizados nos estudos 
anteriores. 
Tabela 15 – Revestimentos sintetizados no estudo da influência da relação água/alcóxido na 
hidrólise do GPTMS - WGPTMS 
Codificação dos revestimentos híbridos W04 W05 W07 W1 W2 W4 
- Água de hidrólise do GPTMS (sol I) - WGPTMS 0,4 0,5 0,7 1 2 4 
Restantes condições de síntese: precursores GPTMS+TPOZ-[Zr]=20%;  cura: 1h à Tamb + 1h a 130°C 
hidrólise do GPTMS: pH=1, Tamb, tagit=30 min 
hidrólise do TPOZ: WTPOZ=1,25; pH=1; Tamb; tagit=60 min 
a
W é a razão molar entre a água adicionada e os grupos hidrolisáveis –OR do alkoxi-silano.  
 
Morfologia e composição química elementar  
Os revestimentos sintetizados com diferentes razões WGPTMS são incolores e homogéneos entre si, 
apresentando uma superfície lisa e macia, contendo no entanto algumas irregularidades como  
defeitos com a forma de “poros”, principalmente nos revestimentos com menos água adicionada 
(WGPTMS≤0,5), apesar de serem de dimensão e número muito reduzido. A observação no MEV de 
provetes de liga de alumínio com os revestimentos W05 e W2 confirma, a nível microscópico, 
uma superfície muito lisa, sem fissuras. Os defeitos tipo “poro” são observados essencialmente no 
revestimento W05.  
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A análise da composição química elementar MEV-EDS realizada nesses revestimentos revela 
razões Zr/Si e Al/Si (Figura 117) muito próximas, indicando uma composição e uma espessura 
provavelmente muito similar. O mesmo se pode inferir dos resultados das análises GDOES 
realizadas nos mesmos revestimentos, as quais revelaram perfis de composição química 
elementar muito similares (Figura 118). 
Razões da composição química elementar 
 
Figura 117 – Resultados das análises MEV-EDS da superfície dos revestimentos híbridos aplicados 
na liga de alumínio sintetizados com diferentes razões WGPTMS 
 
 
W05 
 
W2 
Figura 118 – Perfis da composição dos revestimentos híbridos W05 e W2 depositados em 
provetes de liga de alumínio EN AW-6063 relativos aos elementos carbono (C), silício (Si), zircónio 
(Zr) e alumínio (Al), obtidos na análise por GDOES  
 
Os resultados das análises da composição química elementar realizadas por MEV-EDS ou por 
GDOES não apontam para que a razão W tenha influência na espessura dos revestimentos. 
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Avaliação das propriedades electroquímicas por EIS 
Para avaliar a influência da quantidade de água adicionada para promover a hidrólise do GPTMS 
nas propriedades anticorrosivas dos revestimentos híbridos, colocaram-se provetes de liga de 
alumínio EN AW-6063 com os revestimentos sintetizados utilizando as diferentes razões WGPTMS, 
em imersão durante 35 dias (28 dias no caso dos revestimentos W04 e W07), numa solução de 
NaCl 0,5 M. Para avaliação do seu comportamento à corrosão foram efectuados vários ensaios de 
espectroscopia de impedância electroquímica (EIS) ao longo do tempo. Estes ensaios foram 
executados com o potenciostato da Gamry, aplicando uma perturbação de 10 mV ao potencial em 
circuito aberto, na gama de frequências de 100 kHz a 5 mHz, registando 7 pontos por década.  
Não se observaram diferenças significativas de comportamento entre os diferentes revestimentos 
aplicados nos provetes de liga de alumínio. No início, todos os espectros exibem apenas as duas 
constantes de tempo associadas ao revestimento híbrido de sol-gel, a altas frequências 
(104- 105  Hz), e à presença da camada de óxido intermédia, a baixas frequências (10-2-10-1 Hz). 
Com o aumento do tempo de imersão, de um modo geral, continuam a observar-se apenas as 
duas constantes de tempo iniciais, sinal de que a camada de óxidos permanece praticamente 
intacta. Para os revestimentos com WGPTMS<1, em algumas das zonas ensaiadas (para os tempos 
imersão mais longos), observa-se nos espectros de impedância às mais baixas frequências 
(∼10-2 Hz), indícios da contribuição resistiva da camada de óxido e da terceira constante de tempo, 
associada aos fenómenos de corrosão, resultante das contribuições da capacidade da dupla 
camada e da resistência de transferência de carga. A constante de tempo associada aos 
fenómenos de corrosão não é detectável de forma contínua com o prolongamento da exposição, 
devido a um aumento da resistência da camada de óxidos, provavelmente associado a um 
eventual processo de passivação. Os espectros de impedância apresentados na Figura 119 
exemplificam este tipo de evolução.  
 
 
Figura 119 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para um dos provetes de liga de 
alumínio EN AW-6063 com revestimento híbrido (W05) obtidos ao longo do tempo de imersão na 
solução de NaCl 0,5 M.  
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O decréscimo da impedância associada à contribuição resistiva do revestimento híbrido – o 
patamar que se observa nos espectros de impedância da Figura 119 para a gama de frequências 
de 103 Hz a 1 Hz - significa uma redução das propriedades barreira do revestimento, geralmente 
associada à penetração de água para o seu interior. Esta quebra é típica dos revestimentos 
híbridos de sol-gel preparados, sendo comum a todos os revestimentos como se pode ver nos 
espectros de impedância apresentados na Figura 120 e na Figura 121, que reúnem os resultados 
obtidos para todos os revestimentos preparados com diferentes razões WGPTMS, aplicados em 
provetes de liga de alumínio, respectivamente, após 1 h e 28 dias da imersão na solução de 
NaCl 0,5 M. 
A análise dos espectros de impedância para os diferentes revestimentos sintetizados exibidos 
nessas figuras, revela que a quantidade de água que é adicionada para promover a hidrólise do 
precursor GPTMS tem uma influência directa nas propriedades barreira do revestimento. De um 
modo geral, o aumento da razão WGPTMS conduz ao aumento da impedância associada à 
contribuição resistiva do revestimento até um valor óptimo, que se verifica ser WGPTMS=2 (W2). 
Acima desta razão (W4 - WGPTMS=4) assiste-se a uma diminuição da impedância na mesma gama 
de frequências, para valores similares aos dos revestimentos com WGPTMS=1 (W1) ou 0,7 (W07). A 
influência do parâmetro WGPTMS mantém-se para o tempo de imersão mais longo (28 dias). 
Os valores da resistência, Rsg, e do parâmetro Qsg do elemento de fase constante do revestimento 
híbrido de sol-gel foram calculados fazendo o ajuste numérico dos circuitos eléctricos 
equivalentes da Figura 67 e da Figura 69 aos vários espectros de impedância obtidos ao longo do 
tempo de imersão, para os revestimentos preparados com diferentes razões WGPTMS. A evolução 
do valor médio destes parâmetros ao longo do tempo de imersão apresenta-se nos gráficos da 
Figura 122 e da Figura 123 e confirma o efeito do parâmetro WGPTMS na resistência relativa dos 
revestimentos híbridos em avaliação já observado, e que se mantém durante a imersão. 
Verificou-se que, em geral, os revestimentos com uma maior resistência possuem um menor valor 
do parâmetro Qsg, indiciando que as diferenças na resistência podem estar associadas a uma 
maior ou menor permeabilidade dos revestimentos à penetração de água. Os revestimentos com 
WGPTMS<1 apresentam uma quebra da resistência, Rsg, e um aumento do Qsg um pouco mais 
acentuados que os restantes.  
A análise dos resultados dos ensaios de EIS realizados nos revestimentos sintetizados com 
diferentes razões WGPTMS, aponta o revestimento com  WGPTMS=2 (W2) como aquele que apresenta 
melhores propriedades anticorrosivas e, de um modo geral, para um melhor comportamento à 
corrosão dos revestimentos com WGPTMS ≥ 1. Resultados similares aos obtidos noutros estudos, 
com revestimentos híbridos preparados só à base de alcóxidos de silício (GPTMS e TEOS), em que 
as melhores propriedades anticorrosivas foram obtidas para os revestimentos com razões W=2 
[29] ou W=1 [39], no caso dos revestimentos com maior teor orgânico (contendo entre 67% a 87% 
de GPTMS). 
As razões que justificam estes resultados prendem-se com o facto de a água adicionada para 
promover as reacções de hidrólise dos grupos alcóxido do GPTMS, tal como foi referido no 
capítulo 2, também poder influenciar as reacções do anel de epóxido do grupo orgânico ligado 
directamente ao silício presente nesta molécula.   
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Figura 120 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio 
EN AW-6063 com revestimentos híbridos sintetizados com diferentes razões WGPTMS após 1 h de 
imersão na solução de NaCl 0,5 M 
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Figura 121 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio 
EN AW-6063 com revestimentos híbridos sintetizados com diferentes razões WGPTMS após 28 dias 
de imersão na solução de NaCl 0,5 M 
 
  
1E+02
1E+03
1E+04
1E+05
1E+06
1E+07
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000
|Z
|
 /
 Ω
.c
m
2
Frequência / Hz
W04
W07
W05
W1
W2
W4
-100
-90
-80
-70
-60
-50
-40
-30
-20
-10
0
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000
θ
/ 
°
Frequência / Hz
W04
W07
W05
W1
W2
W4
Resultados Experimentais e Discussão 
 
152 
 
 
 
 
 
Figura 122 – Evolução da resistência do revestimento híbrido de sol-gel, Rsg, com o tempo de 
exposição para os revestimentos sintetizados com diferentes razões WGPTMS. 
 
 
Figura 123 – Evolução do parâmetro Qsg do elemento de fase constante associado ao 
revestimento híbrido de sol-gel, com o tempo de exposição para os revestimentos sintetizados 
com diferentes razões WGPTMS  
 
As reacções de abertura dos anéis de epóxido são aceleradas na presença de alcóxidos metálicos 
(como os de zircónio) [129], de excesso de água e a baixo pH [29], como se referiu no Capítulo 2. 
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Na presença de água em excesso, adicionalmente às reacções de poliadição que dão origem à 
rede orgânica, o anel de epóxido pode sofrer também uma reacção de hidrólise, formando-se o 
correspondente diol [29], cuja presença confere carácter hidrófilo ao revestimento. 
A influência da quantidade de água adicionada para promover a hidrólise do GPTMS 
(representada pela razão WGPTMS) no comportamento à corrosão dos revestimentos híbridos de 
sol-gel sintetizados, pode assim ser explicada pelo seguinte [15][29]: 
- se for adicionada água em quantidade inferior à estequiométrica (WGPTMS<1), a água será 
insuficiente para completar as reacções de hidrólise/condensação do processo sol-gel e 
também ocorrerá uma menor abertura dos anéis de epóxido, uma vez que a água é 
consumida preferencialmente nas reacções de hidrólise, deste modo tanto a rede 
inorgânica como a orgânica serão menos reticuladas. Consequentemente, formam-se 
revestimentos menos densos, com piores propriedades barreira; 
- se for adicionada água em quantidade elevada (WGPTMS>2), a água em excesso promoverá 
a abertura acelerada dos anéis de epóxido, que não sendo consumidos nas reacções de 
reticulação (poliadição), dão origem à formação de dióis, cuja presença confere carácter  
hidrófilo ao revestimento, tornando mais susceptível à entrada de água, diminuindo a 
suas propriedades barreira. 
A quantidade óptima de água a adicionar depende assim do balanço anterior. Provavelmente, o 
valor óptimo encontrado para este parâmetro de síntese que corresponde à razão WGPTMS=2, 
resulta da água adicionada ser suficiente não só para completar as reacções de hidrólise dos 
grupos alcóxido do precursor GPTMS, conduzindo à formação de uma rede inorgânica altamente 
reticulada, como também para promover a abertura dos anéis de epóxido e a formação da rede 
orgânica, onde a co-formação de dióis, ocorreu numa extensão tal que a maioria destes terá sido 
consumida nas reacções de condensação com grupos Si-OH e Zr-OH, dando origem a interligações 
entre as duas redes [130]. Consequentemente, forma-se um revestimento com uma estrutura 
híbrida densa, altamente interligada e superiores propriedades anticorrosivas. 
 
Análise da estrutura química por FTIR 
A análise da estrutura química dos revestimentos híbridos foi realizada por FTIR em provetes de 
liga de alumínio com revestimentos sintetizados com razões WGPTMS entre 0,5 e 4. Os espectros de 
FTIR obtidos para estes revestimentos apresentam-se na Figura 124. A identificação das bandas 
destes espectros baseia-se nos elementos reunidos no subcapítulo 4.1.2 e pode ser consultada na 
Tabela 7 e na Tabela 9. 
A análise dos espectros de FTIR da Figura 124 revela poucas diferenças entre eles, todos 
apresentam as bandas típicas dos revestimentos híbridos curados termicamente, com a banda na 
gama 1200-900 cm-1 associada às ligações Si-O-Si da rede inorgânica bem definida. O que indica 
que a variação da razão WGPTMS de 0,5 a 4 não influencia significativamente a estrutura química 
dos revestimentos sintetizados. No entanto, podem observar-se algumas (pequenas) diferenças 
na intensidade relativa da banda atribuída às vibrações das ligações –OH (a ~3400 cm-1) e da 
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banda associada às vibrações de deformação da molécula de H2O (a 1638 cm
-1), que parecem ser 
um pouco mais intensas nos espectros dos revestimentos W05 e W4.   
 
Figura 124 - Espectros de FTIR para os revestimentos híbridos sintetizados com diferentes razões 
WGPTMS, depositados em provetes de liga de alumínio  
 
No caso do revestimento com maior razão WGPTMS, as diferenças observadas podem indicar um 
carácter mais hidrófilo, possivelmente em consequência da presença de dióis, uma vez que 
também a banda a 1278 cm-1, associada à presença de grupos C-OH [202], se encontra 
ligeiramente mais intensa.    
No caso do revestimento com menor razão WGPTMS, as diferenças observadas podem derivar de 
uma rede inorgânica relativamente menos condensada, uma vez que a maior intensidade da 
banda das ligações –OH pode indiciar a presença de maior quantidade de grupos Si-OH (não 
suficientemente significativa para se diferenciar a respectiva banda a ~950-960 cm-1, sobreposta 
pela banda das ligações Si-O-Si), eventualmente com alguns grupos Si-O-CH3 não hidrolisados , 
uma vez que o pico de absorção a 1196 cm-1 também se apresenta relativamente mais intenso 
que nos restantes espectros, assim como a absorção a baixos comprimentos de onda (< 800 cm-1) 
atribuível às vibrações das ligações C-H. 
As pequenas diferenças detectadas nos espectros de FTIR dos revestimentos híbridos sintetizados 
com razões WGPTMS entre 0,5 e 4, não sendo muito significativas são coerentes com a justificação 
dada para as diferenças nas propriedades anticorrosivas determinadas pelos ensaios de EIS.  
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Análises térmicas 
Foram preparadas amostras dos revestimentos híbridos sintetizados com WGPTMS=0,4 e WGPTMS=2, 
cujo comportamento térmico foi analisado por termogravimetria (TG) e por calorimetria 
diferencial de varrimento (DSC).  
Na Figura 125 apresentam-se as curvas de TG (e sua derivada DTG) obtidas para os materiais dos 
dois revestimentos em análise durante o seu aquecimento desde a temperatura ambiente (~23°C) 
até os 700 °C, a uma velocidade de 10°C/min, sob um fluxo contínuo de ar. 
 
 
Figura 125 – Curvas de TG/DTG para os revestimentos híbridos sintetizados com WGPTMS=2 (W2) e 
WGPTMS=0,4 (W04), obtidas sob fluxo de ar. 
 
As curvas de TG exibem, para ambas as amostras, uma pequena perda de massa inicial entre os 
150°C e os 280°C, que é devida à libertação de água e álcoois resultantes de reacções de 
condensação residuais [36][199], e duas perdas de massa mais significativas entre os 280°C e os 
500°C. A primeira destas perdas de massa mais significativas, que ocorre entre os 280°C e os 
350°C, é atribuída à decomposição dos componentes orgânicos presentes nos revestimentos (tais 
como as unidades de glicidóxipropilo e os componentes poliméricos da rede orgânica), e a 
segunda, entre os 350°C e os 500°C, é atribuída à decomposição da rede inorgânica e à completa 
degradação e combustão final dos componentes orgânicos [36][124][131][199]. O ligeiro aumento 
de massa observado até aos 100°C é pouco vulgar e pode estar relacionado com fenómenos de 
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absorção/desabsorção de água [120], uma vez que a variação de massa nesta gama de 
temperaturas é usualmente atribuída à libertação de água absorvida fisicamente 
[36][124][131][199]. 
Todos os eventos térmicos observados nas curvas da Figura 125, excepto o relacionado com a 
absorção de água, iniciam-se a temperatura mais baixa no caso do material correspondente ao 
revestimento com menor WGPTMS (W04), indicando uma menor estabilidade térmica deste. Este 
facto pode ser relacionado com uma estrutura menos densa das redes formadas neste 
revestimento, em consequência de uma menor extensão das reacções de hidrólise/condensação 
e de abertura dos anéis de epóxido, devido à quantidade de água disponível ser insuficiente, o 
que estaria de acordo com o observado nos ensaios de EIS e nas análises por FTIR.  
Na Figura 126 apresentam-se as curvas de DSC obtidas para os materiais dos dois revestimentos 
em análise durante o seu aquecimento desde os 25°C até os 550°C, a uma velocidade de 
10°C/min, sob um fluxo contínuo de ar. Neste método de análise térmica é medida a energia 
calorífica absorvida ou libertada pela amostra durante o seu aquecimento. 
 
 
Figura 126 – Curvas de DSC para os revestimentos híbridos sintetizados com WGPTMS=2 (W2) e 
WGPTMS=0,4 (W04), obtidas sob fluxo de ar. 
 
As curvas de DSC obtidas apresentam, para ambas as amostras, dois picos exotérmicos principais, 
praticamente na mesma gama de temperatura das perdas de massa mais significativas medidas 
por TG. O primeiro pico, entre os 280°C e os 350°C, resulta da decomposição dos componentes 
orgânicos presentes, e o segundo mais largo, com início cerca dos 360°C e prolongando-se até aos 
500°C, com um máximo aos 430°C, resulta da degradação adicional dos componentes poliméricos 
da rede orgânica e da decomposição da rede inorgânica [36]. Tem sido observado que o processo 
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exotérmico de cristalização do óxido de zircónio tetragonal “zircónia” ocorre à volta dos 440°C 
[36][208], no entanto, isso verificou-se em materiais derivados apenas do TPOZ. Colazzo et al[209] 
observaram que em materiais de revestimentos mistos contendo silício e zircónio obtidos pelo 
processo sol-gel, a temperatura das transformações morfológicas que originam “zircónia” deve 
ser superior a 1300°C. De facto, a análise por difractometria de raio-X (DRX) realizada no 
remanescente da análise DSC do material do revestimento com WGPTMS=2 (exibida na Figura 137-
b) para Z2 (com condições de síntese igual a W2)) revelou uma estrutura amorfa, de modo que 
esta cristalização não deve ter ocorrido, pelo menos a nível macroscópico. 
A pequena banda exotérmica a cerca dos 220°C observada nas curvas DSC das amostras de ambos 
os revestimentos deverá estar relacionada com as reacções de condensação de grupos Si-OH 
residuais [120], indicando que a rede híbrida não fica totalmente condensada após o processo de 
cura realizado a 130°C. 
A principal diferença exibida pelas curvas de DSC relativas aos materiais dos dois revestimentos 
em análise está na forma do primeiro pico: a 297°C e mais definido no caso do material do 
revestimento com menos WGPTMS (W04); mais alargado e a temperatura superior (340°C), 
parcialmente sobreposto com o segundo pico, no caso do revestimento com maior WGPTMS. Esta 
diferença pode ser explicada pela existência de ligações químicas envolvendo componentes 
orgânicos de natureza mais diversa no revestimento W2, devido à formação de uma rede 
orgânica mais reticulada, com maior grau de polimerização e de interligação com a rede 
inorgânica, do que no revestimento W04. Neste, o pico bem definido a 297°C deve resultar 
principalmente da transformação de um só componente, provavelmente relacionado com as 
unidades glicidóxipropilo, indiciando uma rede orgânica menos condensada. As curvas DSC 
obtidas apenas para o GPTMS noutro estudo [36] têm uma distribuição de picos muito similar ao 
da curva do revestimento W04, apesar dos fenómenos térmicos ocorrerem a temperatura mais 
baixa. Estes resultados ajudam a reforçar a hipótese de que o material do revestimento W04 terá 
relativamente mais unidades glicidóxipropilo não polimerizadas do que o revestimento W2, uma 
vez que possuem o mesmo teor de GPTMS na sua formulação. 
Os resultados obtidos nas análises térmicas realizadas (TG, DSC) apontam indirectamente para 
que o revestimento sintetizado com WGPTMS=2 (W2), possua uma rede híbrida mais reticulada, 
com uma estrutura mais densa do que o revestimento sintetizado com WGPTMS=0,4 (W04). Do que 
resulta não só uma superior estabilidade térmica, como também implica uma provável melhoria 
das propriedades anticorrosivas (melhor acção barreira), justificando os resultados obtidos nos 
ensaios de EIS.  
Conclusão sobre as condições óptimas da relação água/alcóxido na hidrólise do GPTMS 
A análise dos resultados dos ensaios de EIS realizados nos revestimentos sintetizados com 
diferentes razões WGPTMS, aponta o revestimento com WGPTMS=2 (W2) como aquele que deverá ter 
as melhores propriedades anticorrosivas.  
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Os resultados das análises de caracterização estrutural por FTIR e por análise térmica apontam 
para a formação, neste revestimento, de uma estrutura híbrida mais densa e altamente 
interligada do que nos revestimentos sintetizados com outros valores de WGPTMS.  
Deste modo, nas formulações dos revestimentos híbridos sintetizados para prosseguir com o 
estudo da influência dos parâmetros de síntese, nomeadamente, no que se refere ao outro 
precursor (TPOZ), a relação água/alcóxido na hidrólise do GPTMS passa a ser de WGPTMS=2. 
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4.1.3.4 – Componente inorgânica (TPOZ) 
O alcóxido de zircónio TPOZ participa na formação da rede inorgânica dos revestimentos híbridos. 
Devido à sua natureza mais reactiva [110], durante o processo de hidrólise/condensação que 
decorre no respectivo sol formam-se in situ nanopartículas ricas em óxido de zircónio [93], cuja 
incorporação na estrutura híbrida do revestimento de sol-gel contribui para melhorar as 
propriedades barreira deste, por acção de “bloqueio” dos poros da estrutura híbrida [33]. 
Adicionalmente, tal como se referiu no Capítulo 2, estas nanopartículas podem servir de 
reservatório para incorporar inibidores de corrosão minimizando os efeitos nefastos destes na 
matriz híbrida [33][52][165].  
Num estudo anterior foi verificado que a incorporação de 20% de TPOZ na formulação de 
revestimentos híbridos derivados de GPTMS e TEOS, conduzia à obtenção de revestimentos com 
melhores propriedades anticorrosivas do que com 10% de TPOZ [165]. No presente estudo, 
procurou-se confirmar esse teor óptimo para os revestimentos híbridos preparados nas condições 
de síntese até agora optimizadas, e avaliar a influência do teor de TPOZ nas propriedades finais 
dos revestimentos. Na Tabela 16 indicam-se os teores de TPOZ seleccionados, juntamente cm as 
restantes condições de síntese utilizadas.  
Tabela 16 – Revestimentos sintetizados no estudo da influência da componente inorgânica (TPOZ)  
Codificação dos revestimentos híbridos Z1 Z2 Z3 
- Componente inorgânica (%TPOZ)molar 11 20 33 
Restantes condições de síntese: precursores GPTMS+TPOZ;  cura: 1h à Tamb + 1h a 130°C 
hidrólise do GPTMS: WGPTMS=2, pH=1, Tamb, tagit=30 min 
hidrólise do TPOZ: WTPOZ=1,25; pH=1; Tamb; tagit=60 min 
 
Morfologia e composição química elementar  
Os revestimentos híbridos sintetizados com diferentes teores de zircónio e depositados em 
provetes de liga de alumínio são incolores, apresentam uma superfície lisa e macia, visualmente 
isenta de defeitos. A observação no MEV de provetes de liga de alumínio revestidos com cada um 
destes revestimentos revela igualmente uma superfície muito lisa, homogénea, sem fissuras e 
sem os defeitos tipo “poro”. A análise da composição química elementar MEV-EDS realizada 
indica que as razões Zr/Si dos revestimentos são proporcionais à concentração do precursor TPOZ 
(Tabela 17). A ordem de valores da razão Al/Si dos revestimentos com diferentes teores de 
zircónio indicia uma eventual diminuição da espessura com o aumento do teor de zircónio, 
coerente com o fenómeno de contracção (shrinkage) usualmente observado nos revestimentos 
de sol-gel, após cura térmica, associado ao aumento do conteúdo inorgânico [207]. 
Como forma de obter informação complementar sobre a morfologia dos revestimentos híbridos 
contendo diferentes teores de zircónio, uma vez que a sua observação no MEV não permitiu 
obter grande detalhe, optou-se por realizar a observação topográfica da superfície destes 
revestimentos também em microscopia de força atómica (AFM). 
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Tabela 17 – Razões Zr/Si médias nos revestimentos (análises MEV-EDS ) vs no sol híbrido 
Revestimento %[Zr]molar 
(sol híbrido) 
Zr/Si molar 
(sol híbrido) 
Zr/Si mass
a 
(revestimento) 
Zr/Si molar 
(revestimento) 
Al/Si mass
a 
(revestimento) 
Z1 11 0,12 0,33 0,10 0,6 
Z2 20 0,25 0,84 0,26 1,3 
Z3 33 0,49 1,8 0,55 1,8 
 
a
Razão calculada com base nos resultados da análise elementar semi-quantitativa MEV-EDS 
Os resultados destas observações no AFM revelaram uma topografia similar para os três 
revestimentos híbridos, apresentando uma rugosidade muito baixa, da ordem da dezena de 
nanómetros (Figura 127 e Figura 128). Contudo, o revestimento Z3 (33% Zr) evidencia zonas com 
maior rugosidade da superfície. 
 
Figura 127 – Imagem topográfica AFM da superfície do revestimento híbrido Z3 aplicado sobre a 
liga de alumínio EN AW-6063 e respectivo perfil de rugosidade correspondente à linha assinalada 
na imagem superior  
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A topografia da superfície dos revestimentos observada em AFM indicia uma estrutura 
nanoparticulada embebida na matriz do revestimento, mais nítida na Figura 128. Os aspectos 
observados são coerentes com outras observações encontradas na literatura [93][165]. As 
imagens AFM apresentadas referem-se unicamente ao revestimento Z3, por ser aquele que 
melhor evidenciava os aspectos morfológicos descritos. 
 
 
Figura 128 – Imagem topográfica AFM com um pormenor da topografia da superfície do 
revestimento híbrido Z3 apresentado na Figura 127, com o aspecto de nanopartículas inseridas na 
matriz do revestimento, e respectivo perfil de rugosidade correspondente à linha assinalada na 
imagem superior  
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 Avaliação das propriedades electroquímicas por EIS 
Para avaliar a influência do teor do precursor TPOZ usado na síntese dos revestimentos nas suas 
propriedades anticorrosivas, colocaram-se provetes de liga de alumínio EN AW-6063 com os 
revestimentos híbridos contendo diferentes teores de zircónio em imersão numa solução de 
NaCl 0,5 M durante 126 dias. Nos primeiros 41 dias não se observaram sinais de corrosão em 
nenhum dos provetes expostos. Prolongando a imersão até aos 126 dias, numa das zonas de 
ensaio dos provetes do revestimento Z2 (20%Zr) e em outra do revestimento Z3 (33%Zr), 
provavelmente associado a defeitos pontuais pré-existentes nos revestimentos, deu-se o 
desenvolvimento de corrosão por picadas, mais intensa no caso do provete do revestimento Z3 
(Figura 129-B). Nas restantes zonas de ensaio continuou a não se observar corrosão mesmo após 
os 126 dias de imersão (Figura 129-A).  
 
 
A B C 
Figura 129 – Exemplos do aspecto visual dos provetes de liga alumínio revestidos após imersão. A 
– sem corrosão (mais comum); B – caso em que se desenvolveu corrosão intensa por picada 
(Z3B); C- caso em que se desenvolveu corrosão por picadas num risco do revestimento (Z2B) 
 
A avaliação do comportamento à corrosão foi efectuada por ensaios de espectroscopia de 
impedância electroquímica (EIS) ao longo do tempo. Estes ensaios foram executados com o 
potenciostato da Gamry, aplicando uma perturbação de 10 mV ao potencial em circuito aberto, 
na gama de frequências de 100 kHz a 5mHz, registando 7 pontos por década.  
Observaram-se diferenças de comportamento à corrosão nos provetes ensaiados que reflectem o 
desenvolvimento da corrosão observado e que se ilustram na Figura 130. No início, todos os 
espectros exibem apenas as duas constantes de tempo associadas ao revestimento híbrido de sol-
gel, a altas frequências (104 Hz-105 Hz), e à presença da camada de óxido intermédia, a baixas 
frequências (10-2 Hz-10-1 Hz), comportamento que se prolonga até aos 41 dias de imersão. Com o 
aumento do tempo de imersão, de um modo geral, continuam a observar-se apenas as duas 
constantes de tempo iniciais até aos 126 dias, sinal de que a camada de óxidos permanece 
praticamente intacta (Figura 130-A). Nas zonas ensaiadas onde se desenvolveu corrosão, 
observou-se nos respectivos espectros de impedância, às frequências mais baixas (∼10-2 Hz), 
indícios da contribuição resistiva da camada de óxido e da terceira constante de tempo, associada 
aos fenómenos de corrosão, resultante das contribuições da capacidade da dupla camada e da 
resistência de transferência de carga. Num dos casos, provavelmente deu-se a repassivação da 
liga (aumento da resistência da camada de óxidos), pois a constante de tempo associada aos 
Z2BZ2A Z3B
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fenómenos de corrosão não é detectável com o prolongamento da exposição. No outro caso, 
mais grave, ilustrado na Figura 130-B, surgiu adicionalmente uma quarta constante de tempo às 
frequências mais altas (~105 Hz), que se associa à presença do dano de corrosão com dimensões 
significativas (ver 4.1.1).  
O decréscimo dos valores de impedância do patamar na gama de frequências de 103 Hz a 1 Hz 
observado nos espectros de impedância da Figura 130, relativo à contribuição resistiva do 
revestimento significa a redução das suas propriedades barreira, típica dos revestimentos híbridos 
de sol-gel, geralmente associada à penetração de água. No entanto, no caso dos revestimentos Z1 
e Z2 essa diminuição estabiliza por volta dos 41 dias de imersão, enquanto que para o 
revestimento Z3 progride, embora menos acentuadamente. Verificou-se também que esta 
evolução é independente da ocorrência de corrosão. 
 
  
A (Z1,Z2) 
  
B (Z3) 
Figura 130 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio 
EN AW-6063 com revestimentos híbridos sintetizados com diferentes teores de Zr obtidos ao 
longo do tempo de imersão na solução de NaCl 0,5 M (A e B correspondem aos exemplos da 
Figura 129) 
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Na Figura 131 e na Figura 132 reúnem-se espectros de impedância (de zonas de ensaio sem 
corrosão) de revestimentos preparados com os diferentes teores de zircónio, aplicados em 
provetes de liga de alumínio, respectivamente, após 1 h e 126 dias da imersão na solução de NaCl 
0,5 M. 
 
 
Figura 131 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio 
EN AW-6063 com revestimentos híbridos sintetizados com diferentes teores de zircónio após 1 h 
de imersão na solução de NaCl 0,5 M 
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Figura 132 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio 
EN AW-6063 com revestimentos híbridos sintetizados com diferentes teores de zircónio após 
126 dias de imersão na solução de NaCl 0,5 M 
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A análise comparativa dos espectros de impedância das figuras anteriores revela diferenças de 
comportamento para os revestimentos sintetizados com diferentes teores de zircónio. No início, a 
acção resistiva do revestimento está directamente relacionada com o teor de zircónio, sendo 
superior para o revestimento com maior teor (Z3-33%Zr). No entanto, ao fim de 126 dias os 
valores de impedância associados à contribuição resistiva para o revestimento Z3 são cerca de 
uma ordem de grandeza inferior aos dos revestimentos Z1 e Z2, que apresentam um 
comportamento muito similar entre si.  
Também se observam algumas diferenças, apesar de ligeiras, nos espectros de impedância destes 
revestimentos no fim da imersão na zona das baixas frequências (0,005 Hz – 0,01 Hz), associada 
às propriedades da camada de óxido intermédia, só visíveis no diagrama do ângulo de fase, onde 
o revestimento Z2 apresenta valores de θ ligeiramente inferiores aos dos revestimentos Z1 e Z3, o 
que pode indicar um carácter ligeiramente mais capacitivo da camada de óxido do revestimento 
Z2 em relação aos outros dois.  
Os valores da resistência, Rsg, e do parâmetro Qsg do elemento de fase constante do revestimento 
híbrido de sol-gel, assim como da resistência da camada de óxido, Rox, foram calculados fazendo o 
ajuste numérico dos circuitos eléctricos equivalentes da Figura 67, da Figura 69 e da Figura 71 
apropriados aos vários espectros de impedância obtidos ao longo do tempo de imersão. A 
evolução do valor médio destes parâmetros ao longo do tempo de imersão apresenta-se nos 
gráficos da Figura 133. 
A evolução da resistência do revestimento, Rsg, confirma as diferenças de comportamento 
observadas, que se estabeleceram quase desde o início da imersão. Verifica-se também, para 
tempos mais longos de imersão, que o valor médio do parâmetro Qsg (Figura 133), é 
significativamente mais elevado para o revestimento Z3, e que o do revestimento Z2 é superior ao 
do revestimento Z1, em consequência da contribuição das zonas de ensaio onde se observou 
corrosão. Excluindo os ajustes relativos a estas zonas dos revestimentos Z3 e Z2 para o cálculo do 
valor médio do Qsg, as respectivas curvas (Z3 s/corr e Z2 s/corr) mostram que o revestimento Z3 
apresenta na mesma o valor do Qsg mais elevado, indicando possuir uma maior permeabilidade à 
água (ou uma menor espessura), mas o do revestimento Z2 ficaria praticamente idêntico ou 
inferior ao do revestimento Z1, indicando permeabilidades semelhantes. 
A evolução da resistência da camada de óxido, Rox, confirma a tendência observada aos 126 dias 
(Figura 132), de que a camada de óxido do revestimento Z3 seria a menos resistente, enquanto 
que a do revestimento Z2, ligeiramente superior à do revestimento Z1, seria a mais resistente. 
A análise dos resultados dos ensaios de EIS realizados nos revestimentos sintetizados com 
diferentes teores de zircónio, apontam os revestimentos com os teores de 10% e 20% de Zr 
(revestimentos Z1 e Z2) como os que possuem melhores propriedades anticorrosivas 
relativamente ao revestimento Z3 (33% Zr). Apesar de pouco diferente, o revestimento Z2 exibiu 
um comportamento à corrosão ligeiramente melhor que o revestimento Z1, devido sobretudo à 
sua camada de óxido ligeiramente mais resistente. Deste modo, os resultados dos ensaios de EIS 
apontam globalmente o revestimento com 20% de zircónio (Z2) como aquele com as melhores 
propriedades anticorrosivas.  
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Figura 133 – Evolução da resistência do revestimento híbrido de sol-gel, Rsg, do parâmetro Qsg do 
elemento de fase constante associado ao revestimento, e da resistência da camada de óxido, Rox, 
com o tempo de exposição, para os revestimentos sintetizados com diferentes teores de zircónio. 
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Estudos realizados por Feng et al [207] sobre a acção anticorrosiva de revestimentos híbridos 
sintetizados pelo processo sol-gel a partir dos precursores GPTMS e TPOZ, nas razões molares 
Si/Zr de 0,7 a 5,5 e aplicados na liga de alumínio 1050, revelaram que o revestimento obtido para 
a razão Si/Zr de 2,7 (~27% Zr) era o que apresentava melhor acção anticorrosiva. De acordo com 
este estudo, em que a cura dos revestimentos foi realizada a temperaturas ≤ 110°C, teores de 
zircónio mais elevados originavam revestimentos finos e com extensa fissuração, enquanto que os 
revestimentos sintetizados com teores de zircónio mais baixos, apesar de mais espessos e isentos 
de fissuras, devido a uma menor reticulação da rede híbrida, nomeadamente nos curados abaixo 
dos 100°C, conferiam inferior protecção anticorrosiva. 
As análises MEV-EDS da composição dos revestimentos sintetizados com os diferentes teores de 
zircónio (Tabela 17) indiciam que a espessura dos revestimentos possa diminuir com o aumento 
do teor de zircónio, o que estaria de acordo com as observações de Feng et al [207]. Segundo este 
autor, o efeito deriva da contracção provocada pela rede inorgânica mais reticulada, com uma 
estrutura mais densa. Esta maior densidade de ligações na rede inorgânica poderá justificar a 
ordem relativa dos valores de impedância associada à resistência dos revestimentos apresentada 
no início da imersão (Figura 131). Contudo, o pior comportamento à corrosão exibido 
posteriormente pelo revestimento Z3, indica que apesar da estrutura inorgânica ser mais densa, a 
estrutura global do revestimento deve ser mais vulnerável à penetração de água do que a dos 
outros dois revestimentos em comparação (Z1 e Z2). 
Como foi referido no Capítulo 2, o TPOZ exerce uma acção catalítica na abertura dos anéis de 
epóxido do GPTMS [109][129][203], o que facilita a formação da rede orgânica no seio do 
revestimento e promove a interligação desta à rede inorgânica, permitindo preencher os “poros” 
existentes na rede inorgânica [207], dando origem a uma rede híbrida mais reticulada, obtendo-se 
revestimentos com uma estrutura globalmente mais densa. Deste modo, é possível que a 
relativamente maior quebra da resistência do revestimento Z3, observada durante a imersão na 
solução de NaCl, resulte da falta do efeito “bloqueador” da rede orgânica, não só por ter menor 
teor de GPTMS, mas também pelo impedimento à formação desta, causado pela maior extensão 
da rede inorgânica (mais rígida), tornando a estrutura deste revestimento globalmente menos 
resistente à entrada da solução electrolítica. Adicionalmente, se a maior abertura dos anéis de 
epóxido não for compensada pela sua condensação, podem formar-se mais dióis cuja presença 
contribui para a hidrofilicidade deste revestimento. 
No caso dos outros dois revestimentos (Z1 e Z2) com propriedades anticorrosivas mais similares 
deve ocorrer um equilíbrio entre as vantagens relativas das duas redes, nomeadamente, no caso 
do revestimento Z1, o facto de a rede orgânica poder ser mais extensa compensa uma eventual 
diminuição da reticulação da rede inorgânica (menor densidade de ligações) devido a conter 
menos zircónio. A relativamente superior resistência da camada de óxido do revestimento Z2 em 
relação à do revestimento Z1 deve derivar precisamente do seu maior teor de zircónio em relação 
ao revestimento Z1, tendo em consideração que a formação das ligações Zr-O-M tem o efeito de 
reforçar a interface entre o revestimento híbrido e o substrato metálico, constituída por estas 
ligações e pela camada de óxido intermédia, aumentando a densidade de ligações ao substrato 
metálico. O TPOZ, não contendo o grupo orgânico não hidrolisável como o GPTMS, pode originar 
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uma rede de ligações “oxo” mais densa e tornar a estrutura da interface mais compacta [109]. 
Inclusive tem sido referido na literatura que na constituição deste tipo de revestimentos híbridos 
se verifica um enriquecimento em zircónio, relativamente ao silício, junto do substrato metálico, e 
um aumento do teor de silício (associado aos grupos orgânicos) na superfície [109]. 
No caso do revestimento Z3, este efeito benéfico do maior teor de zircónio apenas se verificou 
para o início da imersão, tendo sido posteriormente ultrapassado pelos outros factores que 
afectam a qualidade do revestimento já mencionados, e que provavelmente o tornaram mais 
permeável. 
 Análise da estrutura química por FTIR 
A análise da estrutura química dos revestimentos híbridos sintetizados com diferentes teores de 
zircónio (11%, 20% e 33%) foi realizada por FTIR directamente em provetes de liga de alumínio 
revestidos. Os espectros de FTIR obtidos apresentam-se na Figura 134. A identificação das bandas 
destes espectros baseia-se nos elementos reunidos no subcapítulo 4.1.2 e pode ser consultada na 
Tabela 7 e na Tabela 9. 
 
Figura 134 - Espectros de FTIR para os revestimentos híbridos sintetizados com diferentes teores 
de zircónio, depositados em provetes de liga de alumínio  
 
A análise dos espectros de FTIR da Figura 134 revela as bandas típicas dos revestimentos híbridos 
curados termicamente. No entanto, observa-se para o revestimento Z1 (10%Zr) uma banda 
adicional, a 912 cm-1, na gama de comprimentos de onda tipicamente associada à absorção das 
ligações Si-O-Si da rede inorgânica (entre 1200-900 cm-1), que se atribui às vibrações da ligação 
Si-O-Zr. Esta banda tem sido observada em outros revestimentos híbridos derivados de alcóxidos 
de silício e de zircónio entre 850 cm1 e 950 cm-1 [59][109][111][133][200][203], e evidencia a 
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formação de ligações mistas Si-O-Zr na rede inorgânica dos revestimentos híbridos [109][133]. À 
medida que o teor de zircónio aumenta, a intensidade relativa da banda das ligações Si-O-Zr 
aumenta também relativamente à banda das ligações Si-O-Si, a qual ao mesmo tempo sofre um 
desvio para comprimentos de onda mais baixos, causando a convolução da banda Si-O-Zr para os 
teores mais elevados de zircónio (Z2-20%Zr e Z3-33%Zr). Este desvio do máximo de absorção da 
banda das ligações Si-O-Si de 1120 cm-1 (Z1) para 1016 cm-1 (Z3) resulta da influência do zircónio 
nas ligações Si-O-Si, indicando que este perturba a formação dos anéis (SiO)4 e promove uma 
estrutura Si-O-Si mais linear e amorfa, com a formação de uma rede inorgânica mista e mais 
reticulada (mais densa) [109][111][200].  
Assim, quanto mais larga a banda de absorção entre 1200-900 cm-1, mais densa e reticulada 
deverá ser a rede inorgânica formada, derivado do maior teor de zircónio. Isto é coerente com os 
resultados de impedância obtidos no início da imersão relativos à resistência do revestimento, 
que é superior para o revestimento Z3, e justifica a relativa melhor resistência da camada de 
óxido do revestimento Z2 relativamente ao Z1.  
Verifica-se que as ligações de heterocondensação Zr-O-Si se formaram preferencialmente às de 
homocondensação Zr-O-Zr na rede inorgânica, pela ausência nos espectros de absorção elevada a 
~600 cm-1 e a ~450 cm-1 (zonas de absorção características da ligação Zr-O). Isto deve resultar da 
adição do agente complexante Etacac ao TPOZ que impede a sua (rápida) homocondensação e ao 
mesmo tempo do facto de, sendo o zircónio mais electropositivo que o silício, os grupos Zr–OR 
podem reagir mais rapidamente com os grupos Si-OH do que os grupos Si-OR, menos reactivos, 
formando-se assim preferencialmente as ligações Zr-O-Si [111][192]. Deste modo, obtém-se uma 
rede inorgânica homogénea de natureza mista (Si-Zr). 
Os espectros de FTIR obtidos nos revestimentos com diferentes teores de zircónio, revelam ainda 
uma relativa maior intensidade da banda atribuída às vibrações das ligações –OH (a  3426 cm-1) e 
da banda associada às vibrações de deformação da molécula de H2O (a 1631 cm
-1) para o 
revestimento Z3. Isto indica um carácter mais hidrófilo para este revestimento, possivelmente 
devido à presença de grupos diol (resultantes das reacções de abertura do anel de epóxido), uma 
vez que também a banda a 1278 cm-1, associada à presença de grupos C-OH [202], se encontra 
ligeiramente mais intensa, o que terá contribuído para acelerar a degradação deste revestimento 
em meio aquoso, tal como se observou nos ensaios de EIS durante a imersão. 
Análises Térmicas 
Foram preparadas amostras dos revestimentos híbridos sintetizados com diferentes teores de 
zircónio cujo comportamento térmico foi analisado por termogravimetria (TG) e por análise 
térmica diferencial (DTA), em que se medem, respectivamente, as variações de massa e da 
temperatura (representada pelo fluxo térmico - heat flow) da amostra em função da variação de 
temperatura durante o seu aquecimento. Durante a preparação das amostras para a análise 
térmica constatou-se que a película obtida a partir da secagem do gel do revestimento Z3 
encolheu e fracturou-se mais do que as películas preparadas a partir do gel dos outros dois 
revestimentos, Z1 e Z2, que apresentavam alguma flexibilidade, principalmente, a do material do 
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revestimento Z1. Isto está de acordo com o efeito de contracção e fissuração já referido e reflecte 
a influência do componente orgânico na redução das tensões durante a cura térmica. 
Na Figura 135 apresentam-se os resultados das análises térmicas realizadas em materiais dos 
revestimentos com diferentes teores de zircónio, obtidas durante o seu aquecimento desde ~23°C 
até os 700 °C, a uma velocidade de 10°C/min, sob um fluxo contínuo de argon.  
 
 
Figura 135 – Curvas TG/DTG e DTA para os revestimentos híbridos sintetizados com diferentes 
teores de zircónio, obtidas sob fluxo de argon. 
-60
-50
-40
-30
-20
-10
0
10
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Δ
m
 /
 %
T / °C
Z1
Z2
Z3 -10
-9
-8
-7
-6
-5
-4
-3
-2
-1
0
1
0 200 400 600 800
%
 /
m
in
T / °C
Z1
Z2
Z3
-40
-20
0
20
40
60
80
100
120
0 100 200 300 400 500 600 700 800
H
e
at
 fl
o
w
 /
 m
V
T / °C
Z1
Z2
Z3
Resultados Experimentais e Discussão 
 
172 
 
 
 
Nos termogramas obtidos (curvas TG e respectiva derivada DTG) para os três materiais pode 
observar-se, desde a temperatura ambiente até cerca dos 150°C, uma pequena perda de massa 
relacionada com a evaporação de solventes residuais e de água adsorvida [36][131], processo 
endotérmico de acordo com a respectiva curva DTA. Outra perda de massa ligeiramente mais 
significativa ocorre entre os 150°C e perto dos 300°C, devida à libertação de água e de álcoois 
resultantes de reacções de condensação residuais [36][124][199], sendo um processo exotérmico. 
As perdas de massa mais significativas correspondem a processos exotérmicos, e ocorrem entre 
os 300°C e os 600°C, associadas à decomposição dos componentes orgânicos e da rede inorgânica 
(acima dos 400°C) [36][124][131][199]. Nesta gama de temperatura, observam-se algumas 
diferenças no comportamento térmico entre os materiais dos três revestimentos em análise, mais 
visíveis nas curvas DTG e DTA. Globalmente, as perdas de massa do material do revestimento Z1 
ocorrem a temperatura superior, indicando a sua relativa maior estabilidade térmica. No caso do 
material do revestimento Z3, observa-se uma perda de massa adicional a 310°C, seguida de outra 
mais significativa a 334°C, esta última coincidente com a maior perda de massa do material do 
revestimento Z2 que ocorre a 338°C. A existência de um processo de decomposição adicional no 
material do revestimento Z3 resulta, provavelmente, da presença de grupos orgânicos não 
polimerizados, como por exemplo dióis resultantes da maior extensão da abertura dos anéis de 
epóxido do grupo glicidóxipropilo do GPTMS catalisada pelo zircónio, que não participam nas 
reacções de polimerização de formação da rede orgânica, nem foram consumidos em reacções de 
condensação estabelecendo interligações entre as duas redes. 
As análises térmicas realizadas apontam para uma menor estabilidade térmica dos revestimentos 
com o aumento do teor de zircónio, em consequência da formação de uma rede híbrida menos 
reticulada, nomeadamente no que se refere aos componentes orgânicos, que formaram uma 
rede orgânica menos polimerizada, mais susceptível à degradação térmica [25]. Os resultados das 
análises térmicas são coerentes com os resultados obtidos nas análises por FTIR e com as 
justificações apontadas para os resultados dos ensaios de corrosão. 
 
 Caracterização dos materiais dos revestimentos híbridos de sol-gel após análise térmica  
Ainda relativamente aos ensaios de análise térmica constatou-se que a perda de massa  
resultante do aquecimento dos materiais dos revestimentos está directamente relacionada com o 
teor de zircónio (Figura 137-a)), o que indica que o resíduo destes ensaios é maioritariamente 
constituído por produtos inorgânicos como óxidos de silício e de zircónio (Figura 136), cuja análise 
por difractometria de raios X (DRX) (Figura 137-b)) revelou serem de natureza amorfa. Verificou-
se também, para o material contendo 20% Zr (Z2), comparando a respectiva curva TG da Figura 
135 com a da Figura 125 para o material W2 (equivalente ao Z2), que o processo de 
decomposição térmica se inicia a mais baixa temperatura e conduz a maiores perdas de massa na 
presença de oxigénio (também incluída no gráfico da Figura 137-a)), possivelmente devido à 
decomposição adicional de componentes orgânicos residuais por processos de oxidação.  
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a) b) 
Figura 136 – a) Micrografia MEV do resíduo da análise térmica relativa ao material do 
revestimento Z2 e b) respectivo espectro da análise MEV-EDS realizada na zona assinalada 
 
a) b) 
Figura 137 – a) Perda de massa (em %) das amostras do material dos revestimentos sujeitas ás 
análises térmicas TG; b) difractogramas obtidos na análise DRX dos resíduos da análise térmica do 
revestimento Z2 (=W2) por DSC, e da análise térmica do revestimento Z3 por TG (sob árgon)   
 
Conclusão sobre as condições óptimas do teor do componente inorgânico (TPOZ) 
Tendo por base os resultados obtidos nos ensaios realizados nos revestimentos contendo 
diferentes teores de zircónio, conclui-se que o revestimento contendo 20% de zircónio é aquele 
que apresenta as melhores propriedades anticorrosivas, que derivam do balanço óptimo entre a 
formação das redes inorgânica e orgânica, que permitiu a obtenção de um revestimento híbrido 
de melhor qualidade.                   
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4.1.3.5 – Condições de hidrólise do TPOZ (pH, temperatura, tempo, relação água/alcóxido) 
Como foi referido no subcapítulo anterior e na revisão bibliográfica (capítulo 2) onde são 
reportados vários estudos que usam o alcóxido de zircónio TPOZ como precursor, este é o 
responsável pela formação da estrutura nanoparticulada dos revestimentos híbridos sintetizados. 
Em função disso, é previsível que as condições de hidrólise deste precursor possam influenciar a 
morfologia da estrutura formada pelos processos sol-gel e, consequentemente, as propriedades 
do revestimento híbrido final. Alguns dos parâmetros mais importantes deste processo, com 
efeito directo na estrutura formada são: o tipo e quantidade de agente complexante adicionado 
[110][133], a quantidade de água adicionada e catalisador (neste caso o H+)[133][192], e ainda a 
temperatura e o tempo (“ageing”) de reacção [133][192]. 
O agente complexante usado, o acetoacetato de etilo (Etacac), não foi alterado, tendo sido 
sempre adicionado na mesma proporção (volúmica) Etacac/TPOZ que foi de 1:1., pois existem 
estudos que demonstram que a utilização deste tipo de complexantes (dicetonas) do zircónio são 
os mais vantajosos do ponto de vista anticorrosivo [36][210]. A adição do agente complexante, 
necessária devido à natureza muito reactiva do TPOZ na presença de água, inibe a sua rápida 
homocondensação e permite, por exemplo, o estabelecimento de ligações mistas com a rede de 
siloxano (Zr-O-Si), como se verificou no subcapítulo anterior. 
Relativamente a outros parâmetros das condições de hidrólise, foi constatado num estudo 
anterior [165] que o aumento da temperatura (da ambiente para 50°C) e do tempo (de 5 min para 
120 min) das reacções de hidrólise/condensação do TPOZ, levavam à formação de uma maior 
quantidade de nanopartículas em revestimentos híbridos derivados de GPTMS, TEOS e TPOZ, 
melhorando as suas propriedades anticorrosivas. No presente estudo, avaliou-se a influência 
destas condições e de outros parâmetros das reacções de hidrólise/condensação do TPOZ, como 
o pH e a quantidade de água adicionada (WTPOZ) nas propriedades dos revestimentos híbridos 
finais. Na Tabela 18 indicam-se os parâmetros reaccionais seleccionados para este estudo. Todos 
os revestimentos foram sintetizados com 20% de TPOZ. 
Tabela 18 – Revestimentos sintetizados no estudo da influência das condições de hidrólise do 
TPOZ  
Codificação dos revestimentos híbridos H02 H05 H1A,H1B H15 H4 
- pH da água de hidrólise do TPOZ 0,2 0,5 1 1,5 4 
Codificação dos revestimentos híbridos TR1 TR2 TR3   
- Temperatura do Sol II Tamb~21°C 35°C 50°C   
Codificação dos revestimentos híbridos TS1 TS2 TS3 TS4  
- Tempo de agitação do Sol II 30 min 1 h 2 h 4 h  
Codificação dos revestimentos híbridos WZ05 WZ1 WZ2 WZ4  
- Água de hidrólise do TPOZ  - WTPOZ
a 
0,5 1,25 2 4  
Restantes condições de síntese: precursores GPTMS + TPOZ-[Zr]=20%;    cura: 1h à Tamb + 1h a 130°C 
hidrólise do GPTMS: WGPTMS=2, pH=1, Tamb, tagit=30 min 
a
W é a razão molar entre a água adicionada e os grupos hidrolisáveis –OR do TPOZ. W=1 significa que foi adicionada 
água na quantidade estequiométrica 
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Morfologia 
Os revestimentos aplicados nos provetes de liga de alumínio apresentam visualmente uma 
superfície lisa, isenta de defeitos, idêntica à dos revestimentos preparados nas etapas anteriores 
do processo de optimização, nomeadamente, à dos sintetizados para o estudo da influência do 
teor do TPOZ. Razão pela qual se optou por não se fazer a sua caracterização morfológica 
recorrendo a técnicas de microscopia como se efectuou no estudo do teor do TPOZ.  
 Avaliação das propriedades electroquímicas  por EIS 
Para avaliar a influência das condições de hidrólise do TPOZ nas propriedades anticorrosivas dos 
revestimentos híbridos, os provetes de liga de alumínio EN AW-6063 com revestimentos 
sintetizados usando os diferentes parâmetros indicados na Tabela 18, foram imersos durante 15 a 
63 dias numa solução de NaCl 0,5 M. A avaliação das propriedades electroquímicas foi efectuada 
por espectroscopia de impedância electroquímica (EIS), realizando vários ensaios ao longo do 
tempo de imersão na solução. Estes ensaios foram executados com o potenciostato da Gamry, 
aplicando uma perturbação de 10 mV ao potencial em circuito aberto, na gama de frequências de 
100 kHz a 5mHz, registando 7 pontos por década.  
Ao longo do tempo de imersão na solução de NaCl não se observaram diferenças significativas de 
comportamento à corrosão nos provetes ensaiados, referentes às diferentes condições de 
hidrólise do TPOZ utilizadas. Desde o início da imersão que, em todos os espectros de impedância 
obtidos se observam apenas bem definidas as duas constantes de tempo associadas ao 
revestimento híbrido de sol-gel, a altas frequências (104 Hz-105 Hz), e à presença da camada de 
óxido intermédia, a baixas frequências (10-2 Hz-10-1 Hz), mantendo-se este comportamento até ao 
fim da imersão, mesmo no grupo em que esta se prolongou até aos 63 dias, como se ilustra na 
Figura 138. 
 
Figura 138 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para um dos provetes de liga de 
alumínio EN AW-6063 com revestimentos híbridos sintetizados com diferentes condições de 
hidrólise do TPOZ, obtidos ao longo do tempo de imersão na solução de NaCl 0,5 M.  
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O decréscimo dos valores de impedância do patamar na gama de frequências de 103 Hz a 1 Hz que 
se observa no espectro de impedância da Figura 138, relativo à contribuição resistiva do 
revestimento, significa a redução das suas propriedades barreira associada à penetração de água 
(solução electrolítica), típica dos revestimentos híbridos de sol-gel, sendo comum a todos, os 
revestimentos ensaiados. Esta redução estabiliza a partir dos 15 dias de imersão. 
Procedendo ao ajuste numérico dos circuitos eléctricos equivalentes da Figura 67 aos vários 
espectros de impedância obtidos ao longo do tempo de imersão, estimaram-se os valores da 
resistência, Rsg, e do parâmetro Qsg do elemento de fase constante do revestimento híbrido de 
sol-gel. A evolução do valor médio destes parâmetros ao longo do tempo de imersão para as 
diferentes condições de hidrólise do TPOZ em análise apresenta-se nos gráficos da Figura 139. 
 
Influência da temperatura do Sol II 
Influência do pH  
Figura 139 - Evolução da resistência do revestimento híbrido de sol-gel, Rsg, do parâmetro Qsg do 
elemento de fase constante associado ao revestimento, com o tempo de imersão, para os 
revestimentos sintetizados com diferentes condições de hidrólise do TPOZ. 
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Influência do tempo de agitação do Sol II 
  
Influência da razão WTPOZ=H2O/-ORTPOZ 
Figura 139 (cont.) - Evolução da resistência do revestimento híbrido de sol-gel, Rsg, do parâmetro 
Qsg do elemento de fase constante associado ao revestimento, com o tempo de imersão, para os 
revestimentos sintetizados com diferentes condições de hidrólise do TPOZ. 
 
A influência da temperatura das reacções de hidrólise/condensação do TPOZ nas propriedades 
anticorrosivas do revestimento híbrido foi o primeiro parâmetro a ser avaliado. Os resultados 
obtidos mostram uma tendência para que o aumento da temperatura conduza à obtenção de 
revestimentos híbridos com menor propriedades barreira, representada pelo menor valor 
resistência Rsg  (Figura 139). Uma possível explicação para este efeito pode estar relacionada com 
o facto de o aumento da temperatura reduzir a velocidade do processo de hidrólise que é 
exotérmico (nota-se um aquecimento do sol II quando é adicionada água), o que favorece a 
formação de uma estrutura mais particulada, conferindo à rede inorgânica, que se forma pela 
condensação entre as “nanopartículas” de óxido de zircónio complexado hidrolisadas do sol II e os 
grupos silanol do sol I, após adição dos dois sóis, uma relativa maior “porosidade”.  
Deste modo, o aumento da temperatura contribuiria para a formação de uma rede inorgânica 
relativamente menos densa e de maior porosidade, conduzindo a revestimentos com relativa 
menor acção barreira. Contudo, as diferenças no valor da resistência do revestimento Rsg entre os 
vários revestimentos não são muito significativas, sendo todos da mesma ordem de grandeza. 
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Perante este dado, não se considerou importante introduzir um controlo da temperatura, sendo 
razoável trabalhar à temperatura ambiente. O facto dos valores do parâmetro Qsg e sua evolução 
serem praticamente idênticos para os três revestimentos em análise para avaliação da influência 
da temperatura, indica que a rede orgânica formada, que tem a capacidade de preencher os 
“poros” da rede inorgânica, eventualmente compensou as diferenças na estrutura da rede 
inorgânica, conferindo-lhes uma permeabilidade semelhante. 
O segundo parâmetro avaliado foi o pH da água adicionada ao sol II para promover a hidrólise do 
TPOZ. Analisando os respectivos gráficos na figura anterior, verifica-se relativamente aos valores 
da resistência do revestimento, Rsg, a existência de dois grupos distintos embora com evolução 
similar: o primeiro grupo constituído pelos revestimentos sintetizados com pH ≤ 1 (H02, H05 e 
H1A), com valores de Rsg relativamente mais baixos, e o segundo grupo, constituído pelos 
revestimentos sintetizados com pH ≥ 1 (H4, H15 e H1B), com valores de Rsg relativamente mais 
elevados. No entanto, não existem diferenças significativas dentro de cada grupo, sendo todos 
similares ao correspondente revestimento sintetizado com pH 1, pelo que não se pode considerar 
estabelecer que existe uma influência do pH (para gama de valores ensaiados). Normalmente a 
diminuição do pH (aumento da concentração de catalisador H+) causa a aceleração das reacções 
de hidrólise, protonando os grupos alcóxido –OR, facilitando a sua eliminação, e conduzindo em 
geral a estruturas mais condensadas (rede inorgânica mais reticulada)[105][192]. Este efeito, no 
entanto, não se fez sentir, provavelmente inibido pela presença do Etacac cujos complexos 
formados com o TPOZ reduzem os grupos propóxido disponíveis para hidrólise [110].  
As diferenças nos valores da resistência do revestimento entre os dois grupos de revestimentos, 
sintetizados com diferentes valores de pH da água de hidrólise do TPOZ, deveram ter outra causa 
que se relaciona com o facto de terem sido preparados em alturas diferentes, tendo-se verificado 
que ocorreu uma variação da temperatura ambiente nas duas ocasiões. No primeiro grupo 
(pH ≤ 1: H02, H05 e H1A) a síntese decorreu a (23,5±1)°C, e no segundo grupo (pH ≥ 1: H4, H15 e 
H1B) decorreu a (17±1)°C. Esta diferença da temperatura ambiente repercutiu-se naturalmente 
na temperatura do sol II, o poderá justificar a diferença encontrada para os valores da resistência 
do revestimento, de acordo com a tendência observada no estudo do efeito da temperatura do 
sol II.  
Os valores do parâmetro Qsg e sua evolução estão em consonância com os valores do Rsg e 
indicam que os revestimentos com menor resistência, têm uma maior permeabilidade à água.  
Os resultados obtidos por EIS no estudo da influência do tempo das reacções de 
hidrólise/condensação do TPOZ (tempo de agitação do sol II) e da quantidade de água adicionada 
para promover essas reacções (razão WTPOZ), não demonstram que estes parâmetros tenham uma 
influência significativa nas propriedades anticorrosivas dos revestimentos híbridos obtidos. 
Provavelmente, os valores destes parâmetros utilizados já são superiores aos mínimos 
necessários para completar o processo de hidrólise e condensação de forma adequada. 
Considerando a evolução global das características do revestimento híbrido (Rsg e Qsg) assume-se 
a utilização dos 60 min de agitação no sol II (TS2) como a mais vantajosa para a síntese. Assim, 
não se considera vantajoso alterar o valor da razão WTPOZ usada até agora, que é de 1,25.  
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 Análise da estrutura química por FTIR 
A análise da estrutura química dos revestimentos híbridos sintetizados nas diferentes condições 
de hidrólise do TPOZ foi realizada por FTIR, directamente nos respectivos provetes de liga de 
alumínio revestidos. Apenas se observaram algumas diferenças nos espectros obtidos na análise 
dos revestimentos sintetizados com diferentes temperaturas e tempos das reacções de 
hidrólise/condensação do TPOZ, que se apresentam na Figura 140 e na Figura 141, 
respectivamente. A identificação das bandas destes espectros baseou-se nos elementos reunidos 
no subcapítulo 4.1.2 e na Tabela 9. Todos os espectros exibem as bandas de absorção típicas dos 
revestimentos híbridos adequadamente curados: a banda Si-O-Si com o máximo de absorção 
entre 1100-1000 cm-1, a banda da ligação –OH reduzida, e a ausência das bandas características 
do grupo epóxido.   
 
Figura 140 - Espectros de FTIR para os revestimentos híbridos sintetizados com diferentes 
temperaturas de reacção do TPOZ (temperatura do Sol II), depositados em provetes de liga de 
alumínio  
 
Nos espectros de FTIR relativos aos revestimentos em cuja síntese foram utilizadas diferentes 
temperaturas do sol II (Figura 140), observa-se para a temperatura superior (TR2 e TR3), uma 
banda adicional a 913 cm-1 e a 911 cm-1, respectivamente, associada às vibrações das ligações 
Si-O-Zr, também identificada nas análises realizadas do estudo da influência do teor de zircónio. A 
individualização desta banda, associada ao desvio do pico máximo da banda das ligações Si-O-Si 
para comprimentos de onda mais elevados, como já foi abordado no subcapítulo anterior, indicia 
que nestes revestimentos, deve existir uma rede inorgânica com menor quantidade de ligações 
mistas Zr-O-Si, consequentemente, menos reticulada, menos densa e, eventualmente mais 
porosa, que a do revestimento sintetizado com temperatura mais baixa do sol II (TR1). Este 
TR1
TR2
TR3
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resultado pode justificar o efeito negativo do aumento da temperatura nas propriedades barreira 
dos revestimentos híbridos observado nos ensaios de EIS. 
 
Figura 141 - Espectros de FTIR para os revestimentos híbridos sintetizados com diferentes tempos 
da reacção do TPOZ (tempo de agitação do Sol II), depositados em provetes de liga de alumínio  
 
No caso dos espectros de FTIR relativos aos revestimentos em cuja síntese foram utilizados 
diferentes tempos de agitação do sol II (Figura 141), quase não existem diferenças (tal como nos 
resultados dos ensaios de EIS), apenas se observando uma pequena diferença na intensidade da 
banda associada às ligações –OH, que é ligeiramente superior no caso dos revestimentos relativos 
ao menor (TS1 - 30 min) e ao maior (TS4 - 4h) tempo de agitação do sol II, assim a banda das 
ligações Si-O-Si está ligeiramente deslocada para direita, para comprimentos de onda mais 
característico das ligações de siloxano circulares, indiciando uma rede inorgânica com estrutura 
relativamente mais aberta (porosa).  
No primeiro caso (TR1), devido ao menor tempo disponível para as reacções de 
hidrólise/condensação do TPOZ no sol II, poderá existir um maior número espécies de zircónio 
não hidrolisadas ou parcialmente hidrolisadas, mas com grupos Zr-OH que não condensaram (que 
contribuem para banda do grupo –OH), e por isso a rede inorgânica nestes revestimentos poderá 
conter menos ligações mistas Zr-O-Si e Zr-O-Zr. Estas ligações, como já foi referido, contribuem 
para a densificação da rede inorgânica, a sua diminuição implica que se possa ter formado uma 
rede inorgânica com uma estrutura ligeiramente menos condensada, mais próxima da estrutura 
do siloxano. No segundo caso (TR4), o maior tempo disponível para a formação do sol II, 
permitiria que as reacções se dessem em maior extensão promovendo a formação de 
nanopartículas de oxo-polímeros de zircónio de maior dimensão, também reduzindo a 
probabilidade do estabelecimento de ligações mistas Zr-O-Si, aumentando o grau de 
homocondensação da rede de oxo-polímeros de silício, que assim também ficaria com uma 
TS1
TS2
TS3
TS4
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estrutura mais similar à do siloxano. Em ambos os casos a rede inorgânica formada tenderá a ser 
mais “porosa”, mais permeável. Isto justifica a opção por um dos tempos intermédios 
(TS2 - 60 min ou TS3 - 2h) como o mais adequado para a síntese dos revestimentos híbridos, 
tendo-se optado pelos 60 minutos.   
Conclusão sobre as condições óptimas de hidrólise do TPOZ 
A variação das condições de hidrólise do precursor TPOZ, dentro das gamas estudadas, 
praticamente não teve influência nas propriedades electroquímicas e na estrutura química dos 
revestimentos híbridos sintetizados. O parâmetro relativamente mais influente foi o da 
temperatura, tendo-se verificado que, em princípio, a diminuição da temperatura de reacção é 
benéfica para as propriedades anticorrosivas dos revestimentos. Este efeito foi justificado pelos 
resultados obtidos na análise FTIR, que indiciam estruturas mais densas para as temperaturas 
mais baixas, pelo que se manterá a temperatura ambiente em todas as etapas do processo de 
síntese dos revestimentos. A avaliação efectuada aos restantes parâmetros das condições de 
formação do sol II (TPOZ) não aponta para alteração das condições até aqui utilizadas. 
Deste modo, consideram-se como óptimas as seguintes condições síntese relativamente à 
hidrólise do precursor TPOZ, ou seja, à formação do sol II: temperatura ambiente, pH~1, 
60 minutos de agitação e água adicionada na razão WTPOZ=1,25 - as mesmas que até aqui têm 
vindo a ser usadas para a síntese dos revestimentos estudados nas diferentes etapas deste 
processo de optimização. 
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4.1.3.6 – Adição de inibidores 
A adição de inibidores de corrosão aos revestimentos híbridos de sol-gel tem como objectivo 
acrescentar à acção protectora da corrosão “passiva” exercida por estes revestimentos, por acção 
barreira, uma acção protectora activa desempenhada pelos inibidores de corrosão, quando 
ocorrem danos nos revestimentos que exponham o substrato metálico aos agentes corrosivos. 
Para tal, os inibidores têm de ter a capacidade de se difundirem do seio do revestimento para o 
meio corrosivo e de precipitarem ou adsorverem nas zonas expostas do metal subjacente, 
bloqueando as reacções de corrosão.  
No presente trabalho foram seleccionados como inibidores dois sais de lantanídeos: o nitrato de 
cério (III) hexahidratado (CeN3O9.6H2O) e o nitrato de lantânio (III) hexahidratado (LaN3O9.6H2O). O 
mecanismo da acção inibidora da corrosão dos sais de lantanídeos, descrito no subcapítulo 
2.1.3.2, envolve a precipitação de hidróxidos/óxidos insolúveis dos iões Ce3+ (ou La3+) nas zonas 
catódicas onde o pH é elevado, bloqueando a sua actividade [60][68][138][139].  
Os inibidores são adicionados ao sol II (TPOZ), dissolvidos na água acidificada, de modo a ficarem 
incorporados nas nanopartículas de óxido de zircónio formadas durante o processo de 
hidrólise/condensação. Verificou-se que este procedimento é vantajoso relativamente à adição 
do inibidor ao sol I (GPTMS), onde ficaria incorporado na matriz híbrida, o que causa uma redução 
drástica das propriedades barreira do revestimento híbrido final [165].  
A quantidade de inibidor adicionada foi calculada em termos da sua percentagem mássica no 
revestimento final, relativamente aos precursores GPTMS e TPOZ. Na primeira fase do estudo, 
visando a selecção do inibidor, a concentração deste manteve-se constante e foi de 0,5%, o que 
equivale a uma razão molar (Ce ou La)/Zr de ~1/20. A escolha desta concentração baseou-se nos 
trabalhos de Zheludkevich et al [165] e de Garcia Heras et al [60] que indicam, respectivamente, 
esta percentagem ou a gama de 0,2 % - 0,6 %, como mais adequadas para este tipo de inibidores. 
No estudo da influência da concentração do inibidor prepararam-se revestimentos com 
percentagens de inibidor de 0,2%, 0,5% e 1%, como se discrimina na Tabela 19. 
 
Tabela 19 – Revestimentos sintetizados no estudo da influência da adição de inibidores  
Codificação dos revestimentos híbridos IN0 IC0 IN1 IN2 IC02 IC05 IC1 
- Tipo de inibidores [In]=0,5% 
S/inibidor 
Ce La - - - 
- concentração do inibidor (%) – [Ce] - - 0,2 0,5 1 
Restantes condições de síntese: precursores GPTMS+TPOZ-[Zr]=20%;    cura: 1h à Tamb + 1h a 130°C 
hidrólise do GPTMS: WGPTMS=2, pH=1, Tamb, tagit=30 min 
hidrólise do TPOZ: WTPOZ=1,25; pH=1; Tamb; tagit=60 min 
 
Um aspecto observado durante o processo de síntese dos revestimentos dopados com diferentes 
percentagens do sal de cério foi o amarelecimento do sol ao qual foi adicionado o inibidor, mais 
acentuado para a maior concentração de inibidor, alteração de cor que se veio a intensificar com 
o tempo de armazenamento (Figura 142). 
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Figura 142 – Aspecto visual do sol híbrido com diferentes teores de nitrato de cério (IC0 a IC1), 
após quase 3 meses de armazenamento. 
 
Esta coloração, que resulta da precipitação de partículas coloidais de CexOy [68], não é perceptível 
na cor dos revestimentos híbridos quando aplicados nos provetes de liga de alumínio.   
 
 Morfologia 
Os revestimentos sintetizados com as diferentes percentagens e tipos de inibidor aplicados nos 
provetes da liga de alumínio, apresentam após cura, um aspecto muito similar entre si e ao 
revestimento sem inibidor, sendo incolores e exibindo uma superfície lisa e sem defeitos visuais 
significativos.   
O aspecto visual da superfície dos revestimentos é idêntico aos dos revestimentos sintetizados 
nas etapas anteriores deste processo de optimização, nomeadamente, à dos sintetizados no 
estudo da influência do teor do TPOZ, para os quais foi feita uma caracterização morfológica mais 
completa, recorrendo a técnicas microscópicas. Como tal, optou-se por não se fazer a 
caracterização morfológica inicial, por se considerar que não traria informação adicional à já 
recolhida em capítulos anteriores. 
Apenas se recorreu à observação no microscópio óptico (MO) e no microscópio electrónico de 
varrimento (MEV), da superfície dos revestimentos dos provetes onde, após exposição na solução 
de NaCl 0,5 M para avaliação das propriedades electroquímicas por EIS, surgiram danos de 
corrosão mais significativos (picadas). As micrografias obtidas apresentam-se no subcapítulo 
seguinte. 
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Avaliação das propriedades electroquímicas por EIS 
Para avaliar a influência da adição de inibidores nas propriedades anticorrosivas dos 
revestimentos híbridos colocaram-se provetes de liga de alumínio EN AW-6063 com os 
revestimentos dopados com inibidores em contacto com uma solução de NaCl 0,5 M. Em primeiro 
lugar fez-se a avaliação do tipo de inibidor, que foi seleccionado com base nos resultados dos 
ensaios de EIS obtidos durante os primeiros 120 dias de exposição, apesar desta se ter prolongado 
até aos 295 dias. Em segundo lugar fez-se o estudo do efeito do teor de inibidor durante 200 dias 
de exposição, a fim de seleccionar a concentração de inibidor mais eficaz do ponto de vista 
anticorrosivo. 
Durante a imersão foram observadas algumas diferenças no comportamento à corrosão no que 
respeita à intensidade da corrosão desenvolvida, que se ilustram na Figura 143 e que se reflectem 
nos espectros de impedância exibidos na Figura 144. Na maioria das zonas expostas à solução 
corrosiva, no fim da exposição, os danos por corrosão ocorridos eram mínimos, sendo a corrosão 
ainda muito incipiente (caso A da Figura 143). Excepcionalmente, em algumas das zonas 
ensaiadas, deu-se o desenvolvimento de corrosão mais intensa, do que resultaram danos de 
corrosão de dimensão mais significativa, em geral associados a eventuais defeitos pontuais pré-
existentes nos revestimentos (casos B e C da Figura 143) ou a fenómenos de corrosão intersticial 
sob a cola usada para a montagem da célula.  
 
 
Figura 143 – Micrografias de pormenores de zonas com desenvolvimento de corrosão de 
diferente intensidade em provetes de liga de alumínio com revestimento híbrido de sol-gel 
dopado com inibidores, ao fim de 295 dias de imersão numa solução de NaCl 0,5 M 
 
Relativamente ao desenvolvimento dos fenómenos de corrosão, registou-se visualmente, uma 
tendência dos revestimentos sem inibidor para exibirem um relativo maior número de pontos de 
corrosão mas de menor dimensão, distribuídos aleatoriamente na área de ensaio. Os 
revestimentos contendo inibidor tendem a desenvolver menos corrosão, no entanto, em algumas 
zonas dos com 0,5% e 1% de inibidor, desenvolveram-se fenómenos de corrosão localizada de 
maior dimensão como os ilustrados na Figura 143 (casos B e C). No caso dos revestimentos 
contendo 1% de inibidor observou-se igualmente a tendência para o desenvolvimento de um 
maior número de fenómenos de corrosão localizada (de pequena dimensão) dispersos no 
revestimento. 
A B C
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A avaliação do comportamento à corrosão ao longo do tempo de exposição na solução de 
NaCl 0,5 M foi efectuada por ensaios de espectroscopia de impedância electroquímica (EIS), 
utilizando o potenciostato da Gamry, aplicando uma perturbação de 10 mV ao potencial em 
circuito aberto, na gama de frequências de 100 kHz a 5mHz e de 100 kHz a 1mHz (a partir dos 222 
dias no estudo da influência do tipo de inibidor, ou a partir dos 63 dias no estudo da influência da 
concentração do inibidor), registando 7 pontos por década. Na Figura 144 apresentam-se alguns 
dos espectros de impedância obtidos durante os 295 dias de exposição na solução de NaCl 0,5 M, 
relativos às zonas de ensaio ilustradas na Figura 143, que exemplificam os vários tipos de 
comportamento à corrosão observados no conjunto de provetes analisados para avaliação da 
influência do inibidor. 
No primeiro exemplo da Figura 144, caso A, desde o início da exposição, apenas as duas 
constantes de tempo associadas ao revestimento híbrido de sol-gel, a altas frequências (103 Hz-
105 Hz), e à presença da camada de óxido intermédia, a baixas frequências (10-2 Hz-1 Hz) se 
apresentam bem definidas nos respectivos espectros de impedância. Para tempos de exposição 
mais longos (> 37 dias) observam-se indícios da contribuição resistiva da camada de óxido, a qual 
só fica relativamente mais definida (visível no diagrama do ângulo de fase θ) no fim do tempo de  
imersão. Estes resultados derivam do facto de a corrosão desenvolvida abranger, não só uma área 
muito pouco significativa, como provavelmente os produtos de corrosão formados exerceram 
alguma acção protectora, ou não atingiram a dimensão suficiente para provocar o destacamento 
do revestimento híbrido, expondo a liga directamente à acção dos iões cloreto, como se ilustra na 
Figura 145.  
No segundo exemplo da Figura 144, caso B, ao fim de algum tempo de exposição (≥ 23 dias) 
observa-se nos espectros de impedância, nas frequências mais baixas (≤ 10-2 Hz), indícios não só 
da contribuição resistiva da camada de óxido, como também de uma terceira constante de 
tempo, associada aos fenómenos de corrosão, resultante das contribuições da capacidade da 
dupla camada e da resistência de transferência de carga, indiciando a presença de danos de 
corrosão de dimensão mais significativa (Figura 143-B).  
Nos espectros de impedância do caso C da Figura 144, observam-se praticamente desde o início, 
todas as contribuições referidas nos casos anteriores e, para longos tempos de exposição 
(≥ 121 dias) define-se uma constante de tempo adicional na gama das altas frequências, a qual 
como já foi discutido no subcapítulo 4.1.1 está associada à presença de danos de grande 
dimensão no revestimento híbrido (Figura 143-C) causados pela corrosão da liga.   
Tal como é típico destes revestimentos, observa-se um decréscimo contínuo dos valores de 
impedância do patamar na gama de frequências de 103 Hz a 1 Hz em todos os espectros da Figura 
144, relativo à contribuição resistiva do revestimento, significando a redução das suas 
propriedades barreira associada à penetração da solução electrolítica de NaCl. A descida dos 
valores de impedância deste patamar atinge quase três ordens de grandeza e é similar para todos 
os casos, no entanto, observa-se que o patamar fica mais estreito no caso dos provetes que 
desenvolveram corrosão mais intensa, significando que a sua capacidade, que depende da 
quantidade de água absorvida, é a propriedade mais afectada. 
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A 
B 
C 
Figura 144 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio 
EN AW-6063 com revestimentos híbridos contendo inibidor, ao longo do tempo de exposição na 
solução de NaCl 0,5 M (exemplos A, B e C correspondentes aos exemplos da Figura 143)  
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Na Figura 145 ilustram-se duas zonas (A e B) da superfície de um dos provetes de liga de alumínio 
com o revestimento híbrido sem inibidor, observadas por microscopia electrónica de varrimento 
(MEV), onde se podem observar a ocorrência de fenómenos de corrosão localizada, ainda numa 
fase inicial. Na zona A, apesar de fissurada, ainda existe uma camada de produtos de corrosão 
(provavelmente com resíduos de revestimento, ou de alguma forma reforçada por este – dado o 
valor relativamente baixo da razão Al/Si das respectivas análises MEV/EDS). Na zona B quer os 
produtos de corrosão quer o revestimento híbrido se destacaram (pode ainda observar-se uma 
porção do revestimento a destacar-se no local de análise 5 - de acordo com a baixa razão Al/Si 
obtida na análise MEV/EDS respectiva), ficando o metal subjacente exposto à solução corrosiva.  
  
 
Resultados das análises MEV-EDS 
Zona de análise Al/Simass
a 
Zr/Simass
a 
1 - produtos brancos 5,3 0,05 
2 – revestimento  1,2 0,9 
3 - liga 185 - 
4 - produtos 93 - 
5 - revestimento  0,44 0,9 
6 - revestimento 1,2 0,9 
a
Razão calculada com base nos resultados da análise 
elementar semi-quantitativa MEV-EDS 
 
 
Figura 145 – Micrografias MEV e MO de zonas com diferentes estágios do desenvolvimento de 
corrosão (A,B) num provete da liga de alumínio com revestimento híbrido sem inibidor 
 
As imagens da Figura 145 pretendem ilustrar a progressão da corrosão na liga de alumínio e o 
consequente desenvolvimento de danos no revestimento híbrido, que naturalmente conduzem à 
diminuição das suas propriedades barreira. Contudo, considera-se que situações como a do caso 
C da Figura 143, ilustrada mais em pormenor na Figura 146, em que os fenómenos de corrosão 
foram detectados por EIS praticamente desde o início da exposição (Figura 144-C) e são muito 
extensos relativamente às outras áreas de ensaio, devem resultar de presença de defeitos de 
maior dimensão pré-existentes no revestimento, provavelmente do tipo “poro” como se 
observou em revestimentos sintetizados anteriormente.   
1
2
A
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Figura 146 – Micrografia MEV e MO da zona onde se desenvolveu corrosão intensa num dos 
provetes de liga de alumínio contendo inibidor (a zona assinalada corresponde ao local onde se 
iniciou a corrosão) 
 
Os valores da resistência, Rsg,  e do parâmetro Qsg do elemento de fase constante do revestimento 
híbrido de sol-gel, assim como da resistência da camada de óxido, Rox, foram calculados fazendo o 
ajuste numérico dos circuitos eléctricos equivalentes da Figura 67, da Figura 69 e da Figura 71 
apropriados aos vários espectros de impedância obtidos ao longo do tempo de exposição. A 
evolução do valor médio destes parâmetros ao longo deste tempo apresenta-se nos gráficos da 
Figura 147 e da Figura 148, respectivamente, para o estudo da influência do tipo e da 
concentração de inibidor. A evolução da resistência do revestimento, Rsg, revela globalmente que 
a introdução do inibidor nos revestimentos híbridos conduz a uma diminuição da sua resistência 
(Figura 147e Figura 148). Apenas os revestimentos com menor teor de inibidor (0,2% Ce) exibem 
valores de Rsg similares aos dos revestimentos sem inibidor (Figura 148). De entre os diferentes 
inibidores adicionados, o lantânio (IN2) conduziu, com o evoluir do tempo de exposição, a 
revestimentos com valores de resistência ligeiramente superiores ao do revestimento contendo 
cério (IN1) (Figura 147).  
Relativamente ao valor do parâmetro Qsg do revestimento híbrido, verificou-se durante o estudo 
da influência do tipo de inibidor (Figura 147), que em média é significativamente mais elevado 
para os revestimentos contendo inibidores, em resultado da contribuição das zonas de ensaio 
onde se desenvolveram danos de corrosão de dimensão significativa. Excluindo os ajustes dos 
espectros obtidos estas zonas para o cálculo da média (curvas “s/def”), já não se observam 
diferenças significativas entre os três revestimentos em análise. No caso do estudo da influência 
da concentração de inibidor (Figura 148), o parâmetro Qsg dos revestimentos sem inibidor (IC0) e 
com o maior teor deste (1% Ce) mantém-se mais elevado ao longo do tempo de exposição, 
indicando uma maior permeabilidade à água para estes revestimentos, para o que também deve 
ter contribuído o maior desenvolvimento de corrosão localizada observado em ambos. 
A evolução da resistência da camada de óxido, Rox, ao longo do tempo de exposição mostra que 
os revestimentos contendo cério (excepto o com 1 % de Ce), possuem uma camada de óxido mais 
resistente do que a dos revestimentos sem inibidor (IN0, IC0) ou contendo lantânio (IN2). E que o 
revestimento híbrido contendo 0,2% de Ce (IC02) apresenta valores de Rox ligeiramente acima dos 
do revestimento contendo 0,5% de Ce (IC05) (Figura 147 e Figura 148). 
Resultados Experimentais e Discussão 
 
189 
 
 
 
 
 
Figura 147 - Evolução da resistência do revestimento híbrido de sol-gel, Rsg, do parâmetro Qsg do 
elemento de fase constante associado ao revestimento, e da resistência da camada de óxido, Rox, 
com o tempo de exposição, para os revestimentos sintetizados sem (IN0) e com vários inibidores 
adicionados (IN1-Ce, IN2-La) 
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Figura 148 - Evolução da resistência do revestimento híbrido de sol-gel, Rsg, do parâmetro Qsg do 
elemento de fase constante associado ao revestimento, e da resistência da camada de óxido, Rox, 
com o tempo de exposição, para os revestimentos sintetizados sem inibidor e com diferentes 
concentrações do inibidor (nitrato de cério) 
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A análise dos resultados dos ensaios de EIS realizados nos revestimentos sintetizados com 
diferentes tipos de inibidor, nitrato de cério e nitrato de lantânio, não apontou diferenças muito 
significativas entre os dois. Como os dados obtidos às baixas frequências induzem uma maior 
resistência da camada de óxido intermédia para o revestimento contendo cério, a escolha do 
inibidor “óptimo” recaiu sobre o sal de cério. Os resultados de EIS relativamente ao estudo da 
influência do teor de inibidor, apontam o revestimento contendo 0,2% de cério como aquele que 
globalmente apresenta melhores propriedades anticorrosivas. Em oposição, quando adicionado 
em teores de 1%, a incorporação do cério conduz à obtenção de revestimentos com piores 
propriedades anticorrosivas, quando comparado com os restantes revestimentos em análise, 
incluindo os revestimentos sem inibidor.  
A adição do sal de cério tem um efeito negativo nas propriedades barreira do revestimento 
híbrido, que se acentua com o aumento da concentração do inibidor no revestimento, tal como 
foi observado noutros estudos [60][61][94][165] (e referido no capítulo 2), tendo sido obtidos 
melhores resultados anticorrosivos para concentrações relativamente baixas deste inibidor. 
Uma das possíveis causas referidas para este efeito negativo é que os iões de cério, acima de um 
determinado limite, destabilizam a estrutura dos revestimentos híbridos, decompondo as ligações 
Si-O-Si, tornando-a mais porosa e permeável à água [61][94][165], o que poderá ser o caso do 
revestimento com 1% de cério (com menor Rsg e maior Qsg). Nos revestimentos contendo inibidor 
em percentagem inferior a 1%, apesar de se observar a diminuição da resistência do 
revestimento, os resultados obtidos para o parâmetro Qsg não indicam um aumento da 
permeabilidade relativamente aos revestimentos sem inibidor, o que indicia a existência de um 
outro efeito da adição do inibidor. 
Na literatura é também referido [60][139][211] (capítulo 2), que em baixas concentrações, a 
presença do ião Ce3+ contribui para a densificação da rede inorgânica, onde fica incorporado, nos 
revestimentos de sol-gel, diminuindo a sua capacidade (e aumentando a resistência). Isso 
resultaria da substituição dos iões H+ nos grupos silanol pelos iões Ce3+, os quais, para satisfazer a 
neutralidade electrónica da estrutura podem coordenar com seis ou mais átomos de oxigénio 
durante o processo de condensação/polimerização, reduzindo a porosidade da rede inorgânica. 
Apesar de, no caso dos revestimentos sintetizados no presente trabalho o inibidor ser adicionado 
ao sol de TPOZ, no qual este processo de substituição será mais difícil pois o zircónio é mais 
electropositivo que o silício, ele poderá ter ocorrido em alguma extensão no sol híbrido contendo 
o GPTMS, durante a sua condensação, justificando os resultados de EIS obtidos para os 
revestimentos com 0,2% e 0,5% do inibidor cério, relativamente ao parâmetro Qsg.  
Relativamente à camada de óxido intermédia, os resultados de EIS obtidos indicam uma acção 
benéfica da adição dos inibidores, pelo menos a longo prazo, com o aumento da sua resistência, 
Rox., Isso deve-se, provavelmente, à acção inibidora dos sais de cério, cujo mecanismo envolve a 
precipitação de compostos insolúveis (óxidos/hidróxidos)[138][139] nas zonas onde se 
desenvolve a corrosão, suprimindo a reacção catódica, prevenindo a formação de fissuras nesta 
camada e reforçando-a, com a consequente melhoria da resistência global da camada de óxido 
intermédia. No caso do revestimento com 1% de cério, este efeito é rapidamente ultrapassado 
pelas consequências nefastas da provável maior porosidade do revestimento híbrido. 
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Análise da estrutura química por FTIR 
A análise da estrutura química por FTIR foi realizada directamente em provetes de liga de 
alumínio revestidos com os revestimentos híbridos contendo diferentes percentagens de inibidor. 
Na Figura 149 apresenta-se o espectro obtido para o revestimento sintetizado com o maior teor 
de inibidor (IC1-1%Ce), por ser aquele que exibia diferenças mais significativas, junto com o 
espectro do revestimento sem inibidor (IC0). A identificação das bandas destes espectros baseia-
se nos elementos reunidos no subcapítulo 4.1.2 e na Tabela 9.  
Ambos os espectros de FTIR da Figura 149 exibem as bandas típicas destes revestimentos híbridos 
curados, exibindo a banda das ligações Si-O-Si  bem definida, com o máximo de absorção entre 
1100 cm-1 e 1050 cm-1, a banda da ligação –OH reduzida e ausência das bandas características do 
grupo epóxido. No espectro do revestimento contendo inibidor observa-se junto desta banda, o 
aparecimento duma banda a ∼957 cm-1 que pode ser atribuída às ligações Si-OH, indiciando a 
existência de uma rede inorgânica menos condensada. O aparecimento desta banda, embora 
menos perceptível, também se observou nos espectros dos revestimentos com menos 
concentração de inibidor. 
O aumento da concentração do inibidor, provoca a decomposição da ligação Si-O-Si, com o 
consequente aumento dos grupos Si-OH, tal como observado por Zhong et al [94], o que torna o 
revestimento mais higroscópio, absorvendo mais água (banda a 1633 cm-1) (Figura 149). 
 
 
Figura 149 - Espectros de FTIR para os revestimentos híbridos sintetizados sem inibidor (IC0) e 
com adição de inibidor (IC1 – [Ce]= 1%), depositados em provetes de liga de alumínio 
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IC1
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Adicionalmente, no espectro do revestimento IC1 da Figura 149 observa-se um ligeiro aumento 
da banda a 1279 cm-1, que pode indicar um aumento da presença de dióis resultantes da abertura 
dos anéis de epóxido, provavelmente resultante do excesso de água introduzido pelo inibidor 
(nitrato de cério hexahidratado), estes grupos são hidrófilos aumentando também a absorção de 
água pelo revestimento (banda a 1633 cm-1), facilitando a sua degradação em meio aquoso. Ao 
mesmo tempo, como os dióis não participam nas reacções de polimerização da rede orgânica, 
implicam a sua menor extensão. Isto associado a presença da banda do silanol, indica que 
globalmente o revestimento contendo o inibidor poderá ter estrutura híbrida menos reticulada, 
sendo menos denso (mais poroso) e mais permeável à água. Estes resultados justificam o 
generalizado pior comportamento à corrosão do revestimento IC1, e mostram o efeito nocivo da 
adição de inibidores em maior quantidade para a estrutura dos revestimentos híbridos de sol-gel. 
Foi também realizada a análise por FTIR de provetes de liga de alumínio com revestimentos 
híbridos contendo 0,2% de cério e sem inibidor, ao longo de 58 dias de imersão na solução de 
NaCl 0,5 M. Na Figura 150 e na Figura 151 apresentam-se os espectros de FTIR obtidos antes da 
imersão (novo) e no fim deste tempo de imersão, respectivamente, para o revestimento com 
inibidor e para o sem inibidor, que mostram que mesmo em baixas concentração, a presença do 
cério torna o revestimento mais higroscópico e também deve provocar uma maior degradação da 
rede inorgânica com a imersão (formação de mais silanol). Como se pode ver na Figura 150, 
relativa à evolução do revestimento com inibidor, com a imersão há aumento relativo das bandas 
a ~3400 cm-1 e ~1640 cm-1 associadas à presença de ligações –OH e de água absorvida, e uma 
diminuição global da intensidade relativa da banda das ligações Si-O-Si (~1075 cm-1), mais 
significativos do que na Figura 151, relativa à evolução do revestimento sem inibidor com a 
imersão. 
 
 
Figura 150 - Espectros de FTIR para o revestimento híbrido sintetizado com adição de inibidor 
([Ce]= 0,2%), depositado num provete de liga de alumínio, antes de imersão (novo) e após 58 dias 
de imersão numa solução de NaCl 0,5 M 
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Figura 151 - Espectros de FTIR para o revestimento híbrido sintetizado sem inibidor, depositado 
num provete de liga de alumínio, antes de imersão (novo) e após 58 dias de imersão numa 
solução de NaCl 0,5 M 
 
Conclusão sobre as condições óptimas da adição de inibidores 
Os resultados dos ensaios de EIS não evidenciam claramente a melhoria das propriedades 
anticorrosivas dos revestimentos com a adição do inibidor, pois no geral a sua presença conduz a 
uma diminuição das propriedades barreira do revestimento, excepto quando adicionado na 
concentração mais baixa (0,2%). No entanto, a sua adição em concentrações inferiores a 1% 
apresenta algumas vantagens na resistência à corrosão a longo prazo, provavelmente devido ao 
reforço da camada de óxido intermédia. As análises da estrutura dos revestimentos realizadas por 
FTIR, mostram que quando adicionado na concentração de 1 %, o inibidor interfere com a 
estabilidade da rede inorgânica e torna os revestimentos mais higroscópicos, o que é prejudicial 
para a sua acção anticorrosiva. 
 
Assim o inibidor e respectiva concentração consideradas óptimas para a síntese dos 
revestimentos híbridos dopados com inibidores são: o nitrato de cério e a concentração mais 
baixa estudada: 0,2%. 
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4.1.3.7 – Envelhecimento do sol híbrido 
Atendendo a que as soluções resultantes da síntese sol-gel são sistemas dinâmicos que evoluem 
com o tempo, temperatura e as condições de armazenamento, tendo sido observado que o 
“envelhecimento” destas soluções pode influenciar significativamente as propriedades do 
revestimento [105], optou-se por fazer, paralelamente ao processo de optimização dos 
revestimentos híbridos, uma curta avaliação do efeito do envelhecimento do sol híbrido, 
resultante do seu armazenamento por tempos prolongados, nas propriedades anticorrosivas dos 
revestimentos híbridos. 
Com este objectivo, foram aplicados revestimentos em provetes de liga de alumínio obtidos a 
partir do mesmo sol híbrido mas ao fim de diferentes tempos de armazenamento. Para este 
estudo foram preparados dois sóis híbridos a partir dos precursores GPTMS e TPOZ, um deles nas 
condições de síntese idênticas ao revestimento W04 (Tabela 15-WGPTMS=0,4) – sol A – e o outro 
em condições similares mas em que a água foi adicionada para a hidrólise do GPTMS na razão 
WGPTMS=3,3 – sol B. Os respectivos sóis híbridos foram guardados em condições de temperatura 
condicionada (23°±2°C) e resguardados da luz.   
Foram aplicados revestimentos híbridos nos provetes de liga de alumínio EN AW-6063 logo após a 
síntese do sol híbrido (novo), e ao fim de 7 dias, 15 dias, 30 dias e 60 dias de armazenamento. A 
avaliação comparativa das características anticorrosivas destes revestimentos foi efectuada 
apenas ao fim de 1 hora de imersão numa solução de NaCl 0,5 M, por espectroscopia de 
impedância electroquímica (EIS). A evolução das curvas de impedância para os sucessivos tempos 
de armazenamento foi similar para ambos os sóis em avaliação e exemplifica-se na Figura 152 
para o caso do sol B. 
 
Figura 152 – Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio 
EN AW-6063 com revestimentos híbridos obtidos a partir do mesmo sol híbrido (sol B) aplicados 
após diferentes tempos de armazenamento do sol híbrido (ensaio de EIS realizado após 1h de 
imersão numa solução de NaCl 0,5 M)  
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Nas curvas de impedância da Figura 152, dado o curto tempo de imersão, em geral apenas se 
observam as duas constantes de tempo relativas ao revestimento híbrido de sol-gel, a altas 
frequências, e à camada de óxido intermédia, a baixas frequências. O patamar resistivo situado na 
gama de frequências intermédia, associado à contribuição resistiva do revestimento, inicialmente 
a valores de impedância elevados (∼105 Ω.cm2), comprovando a sua elevada resistência inicial, 
ocorre para valores de impedância sucessivamente mais baixos e gamas de frequência 
sucessivamente mais altas à medida que o tempo de armazenamento do sol híbrido aumenta, 
revelando que este factor tem um impacto muito negativo nas características anticorrosivas do 
revestimento híbrido, afectando sobretudo as suas propriedades barreira. Na Figura 153 ilustra-se 
a evolução dos valores médios da resistência do revestimento híbrido de sol-gel com o tempo de 
armazenamento do respectivo sol híbrido, calculados com base no ajuste numérico dos circuitos 
equivalentes da Figura 67 aos dados de impedância obtidos, que demonstram a quebra deste 
parâmetro para valores cerca de três ordens de grandeza inferiores (∼102 Ω.cm2). Outro facto é 
que, apesar de inicialmente diferentes (Rsg-solB > Rsg-solA) com o tempo, os valores da resistência dos 
revestimentos dos dois sóis ficam praticamente idênticos. 
 
Figura 153 – Evolução da resistência do revestimento híbrido, Rsg, com o tempo de 
armazenamento do sol híbrido 
 
O efeito do tempo de armazenamento do sol híbrido na resistência do revestimento, indicia que 
devem ser obtidos revestimentos híbridos com uma estrutura menos densa (mais porosa), e 
provavelmente menos espessos, à medida que o sol híbrido “envelhece”. 
A análise da estrutura química foi realizada por FTIR, nos revestimentos híbridos aplicados nos 
provetes de liga de alumínio ao longo dos diferentes tempos de armazenamento do sol híbrido. 
Na Figura 154 e na Figura 155 apresentam-se os espectros obtidos em novo e após 62 dias de 
armazenamento, respectivamente, para o sol A e para o sol B. A identificação das bandas destes 
espectros baseia-se nos elementos reunidos no subcapítulo 4.1.2 e na Tabela 9.  
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Os espectros de FTIR para o revestimento “novo” de ambos os sóis exibem as bandas típicas 
destes revestimentos híbridos curados, com o máximo de absorção da banda das ligações Si-O-Si 
localizado a 1043 cm-1 e a 1050 cm-1, cuja intensidade é muito superior à da banda da ligação -OH, 
de intensidade reduzida, e ausência das bandas características do grupo epóxido, indicando uma 
rede inorgânica com uma estrutura densa e, globalmente, um revestimento híbrido com um  
elevado grau de  reticulação. 
 
Figura 154 - Espectros de FTIR para os revestimentos híbridos depositados em provetes de liga de 
alumínio obtidos a partir do Sol híbrido A (WGPTMS=0,4) logo após a síntese (novo) e ao fim de 60 
dias de armazenamento.  
 
 
Figura 155 - Espectros de FTIR para os revestimentos híbridos depositados em provetes de liga de 
alumínio obtidos a partir do Sol híbrido B (WGPTMS=3,3) logo após a síntese (novo) e ao fim de 60 
dias de armazenamento.  
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Nos espectros de FTIR dos revestimentos híbridos obtidos a partir do sol híbrido com 60 dias de 
armazenamento observa-se, para ambos os sóis, um estreitamento da banda das ligações Si-O-Si, 
cujo máximo se deslocou para comprimentos de onda superiores (1144 cm-1 (sol A) e 1132 cm-1 
(sol B)), característicos de uma estrutura de ligações de siloxano em anel [109](menos densa), e 
cuja intensidade globalmente diminui. Observa-se junto desta banda o aparecimento duma banda 
a ∼966 cm-1 que pode ser atribuída às ligações Si-OH, consistente com o aumento da banda da 
ligação –OH a ∼3400 cm-1, assim como um aumento relativo da absorção na gama dos 450 cm-1 
que pode ser atribuída às ligações Si-O e Zr-O resultantes das respectivas reacções de 
homocondensação [203]. Estas alterações são indicativas da formação de uma rede inorgânica 
menos densa, com uma estrutura menos reticulada. Adicionalmente, a diminuição global da 
intensidade relativa da banda Si-O-Si pode resultar de uma menor espessura do revestimento, 
coerente com o aumento da intensidade da banda a 694 cm-1, que pode ser associada às ligações 
Si-O-Al [114].  
 
Adicionalmente, no espectro do revestimento obtido a partir do sol B “envelhecido” observa-se 
um ligeiro aumento da banda a 1279 cm-1, que pode indicar um aumento da presença de dióis 
resultantes da abertura dos anéis de epóxido na presença de um excesso de água. Estes grupos 
são hidrófilos aumentando a absorção de água (banda a 1636 cm-1) pelo revestimento, facilitando 
a sua degradação em meio aquoso. Ao mesmo tempo, como estes produtos não participam nas 
reacções de polimerização da rede orgânica, implicam a sua menor extensão. 
Outros estudos têm demonstrado que a resistência à corrosão de revestimentos obtidos a partir 
do sol “novo” é superior à dos revestimentos obtidos a partir do sol “envelhecido”[23], tendo sido 
apontada como causa a formação de uma estrutura mais porosa com o tempo de 
envelhecimento, resultante da maior extensão das reacções de condensação da rede inorgânica 
que conduzem à formação de polímeros de maior dimensão mas menos interligados [23][133]. 
Foi também observada a diminuição da concentração de grupos epóxido com o tempo de 
armazenamento, o que originou a formação de uma rede orgânica menos densa [105]. 
Com base nestes dados e tendo em conta os resultados obtidos nas análises por EIS e FTIR 
conclui-se que o aumento do tempo de armazenamento do sol híbrido conduz ao seu 
envelhecimento, resultando na obtenção de revestimentos com piores propriedades 
anticorrosivas. 
Os resultados das análises de FTIR são coerentes com os dos ensaios de EIS e, no seu conjunto, 
indicam que a menor acção anticorrosiva dos revestimentos híbridos obtidos a partir de sóis 
híbridos “envelhecidos, resulta da formação de revestimentos com uma rede inorgânica menos 
condensada e possivelmente com menor extensão da rede orgânica, pelo que a sua estrutura 
híbrida deverá ser globalmente menos reticulada (mais porosa) e, eventualmente, de menor 
espessura.  
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4.1.3.8 – Condições de síntese optimizadas  
No esquema da figura seguinte resumem-se as condições de síntese seleccionadas no decurso do 
estudo da influência dos vários parâmetros de síntese nas propriedades dos revestimentos 
híbridos de sol-gel, visando a obtenção de propriedades anticorrosivas melhoradas. No geral, 
estas condições de síntese são aquelas que proporcionam o equilíbrio adequado na formação e 
da extensão das redes orgânica e inorgânica que constituem a estrutura destes revestimentos 
híbridos nanoestruturados. 
 
Figura 156 – Resumo das condições óptimas relativas a cada um dos parâmetros de síntese 
estudados no processo de optimização dos revestimentos híbridos de sol-gel  
 
Foi também verificada a influência do tempo de armazenamento do sol híbrido, tendo-se 
constatado que as propriedades anticorrosivas dos revestimentos híbridos depositados nos 
provetes de liga de alumínio vão diminuindo com o aumento deste tempo. 
Os restantes parâmetros do processo de síntese dos revestimentos híbridos de sol-gel, que se 
mantiveram constantes durante o processo de optimização, foram indicados na Figura 51 e 
descritos no início do Capítulo 3. Esses parâmetros incluem: a proporção entre os precursores e os 
solventes orgânicos usados, os tempos de agitação do sol resultante da hidrólise do GPTMS (sol I) 
e do sol híbrido, resultante da mistura dos dois sóis (sol I - derivado do GPTMS e sol II - derivado 
do TPOZ), o tempo de envelhecimento deste sol híbrido antes da deposição dos revestimentos 
nos provetes de liga de alumínio, assim como as condições da execução da deposição dos 
revestimentos por imersão.  
Componente orgânica  
Processo de Cura • Cura térmica: 1 h (Tamb)  +  1 h (Tcura= 130°C) 
Condições de hidrólise do GPTMS • Quantidade de água adicionada - razão WGPTMS
WGPTMS = 2 
Componente inorgânica  
Condições de hidrólise do TPOZ • Quantidade de água adicionada - razão WTPOZ
WTPOZ = 1,25
• pH da água adicionada: 1  
• Temperatura: Tamb
• tempo de agitação: 60 min
Adição de inibidor • Tipo de inibidor: nitrato de cério   
• Concentração do inibidor: 0,2%  
PARÂMETROS  DE SÍNTESE
• Relação  GPTMS/TEOS: 1:0 
• Teor de TPOZ (%): 20%
Condições optimizadas
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Na Figura 157 apresenta-se de novo, de forma esquemática, o processo de síntese sol-gel usado 
para a obtenção dos revestimentos híbridos nanoestruturados na liga de alumínio, onde se 
indicam os parâmetros de síntese constantes e os optimizados ao longo do desenvolvimento 
experimental. 
 
 
Figura 157 – Representação esquemática do procedimento de síntese nas condições optimizadas 
  
POHGPTMS H+/H2O
(W=2) 
pH~1
TPOZ
H+/H2O
(W=1,25) 
pH~1
Etacac
Sol I                  
(30 min agitação)
T ambiente
Sol II     
(60 min agitação)
T ambiente
(20 min Agitação)
Sol híbrido
(20% TPOZ)
(60 min agitação)
Envelhecimento
(60 min)
REVESTIMENTO 
(dip-coating) 
tres=100 s           
vemer = 18 cm/min
CURA térmica
1 h (Tamb) + 1 h (130 C)
Liga de Alumínio
Inibidor: 
Ce(NO3)3.6H2O 
concentração: 0,2%
Tratamento de 
limpeza
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4.2 – Fase II - Avaliação do desempenho dos revestimentos híbridos de 
sol-gel optimizados 
No presente capítulo apresentam-se os resultados da segunda fase do desenvolvimento 
experimental, que teve como objectivo avaliar do desempenho dos revestimentos híbridos de 
sol-gel preparados nas condições de síntese optimizadas na Fase I deste estudo, na protecção 
anticorrosiva da liga de alumínio EN AW-6063 em diferentes condições corrosivas. Estes 
revestimentos híbridos optimizados, foram avaliados individualmente ou com um revestimento 
orgânico aplicado por lacagem (revestimentos híbridos lacados), tratamento final que é muito 
usado na construção civil (ver subcapítulo 3.3.3). 
Para a avaliação do desempenho, os provetes da liga de alumínio com os revestimentos híbridos 
optimizados foram sujeitos a ensaios de imersão em meios de diferente pH, a ensaio de corrosão 
acelerada em atmosfera de nevoeiro salino neutro (NSS) e a ensaio de corrosão filiforme. O 
desempenho dos provetes com os revestimentos híbridos lacados foi também avaliado por estes 
dois últimos ensaios de corrosão. 
Nos vários ensaios realizados, o comportamento do revestimento híbrido dopado com inibidor foi 
sempre avaliado em comparação com o do revestimento sem inibidor, de forma a obter 
informação complementar relativamente ao efeito do inibidor na eficácia anticorrosiva dos 
revestimentos. As condições de síntese dos revestimentos com (I) e sem inibidor (SI) foram as 
optimizados na primeira fase do desenvolvimento experimental, que se resumem na Tabela 20. 
Tabela 20 – Condições de síntese dos revestimentos híbridos de sol-gel 
Codificação dos revestimentos híbridos SI I 
- Tipo de inibidor 
S/inibidor 
Ce 
- Concentração do inibidor (%)  0,2% 
- Precursores GPTMS+TPOZ -> [Zr]=20%;    
- Hidrólise do GPTMS: WGPTMS=2, pH=1, Tamb, tagit=30 min 
- Hidrólise do TPOZ: WTPOZ=1,25; pH=1; Tamb; tagit=60 min 
- Cura: 1h à Tamb + 1h a 130°C 
 
Os ensaios de imersão foram realizados em meios contendo cloretos, com diferente pH: neutro, 
ácido e alcalino. A realização de ensaios em solução com pH diferente do neutro, teve como 
objectivo verificar o desempenho destes revestimentos também em condições menos correntes 
de utilização, mas que podem ocorrer nas aplicações na construção civil, devido a erros de 
instalação/manutenção como por exemplo, o contacto com produtos de limpeza/remoção de 
materiais cimentícios como o ácido muriático (solução aquosa de ácido clorídrico a 30%), ou o 
contacto com lixiviados de materiais cimentícios que formam soluções fortemente alcalinas [212], 
situações que normalmente conduzem à corrosão acelerada dos componentes de alumínio 
(lacados ou anodizados) como se ilustra na Figura 158.   
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a) b) 
Figura 158 – Casos de corrosão em perfis de alumínio instalados em edifícios:  a) intensa corrosão 
localizada no perfil de alumínio lacado resultante do contacto com ácido muriático; b) corrosão 
intensa generalizada de um perfil de alumínio anodizado resultante do contacto com lixiviados de 
uma laje de betão [212] 
 
A realização de ensaios de corrosão acelerada em nevoeiro salino e de corrosão filiforme em 
provetes com os revestimentos híbridos lacados teve também como objectivo verificar a 
compatibilidade dos revestimentos híbridos com os revestimentos orgânicos usualmente 
aplicados em perfis de alumínio para arquitectura, tendo em vista a sua eventual utilização como 
pré-tratamento do processo de lacagem. Algumas das condições de execução destes ensaios 
foram definidas com base nos requisitos de ensaio exigidos pela marca de qualidade europeia 
QUALICOAT [163], que se aplica aos produtos de alumínio lacado para fins arquitecturais 
(subcapítulo 3.3.1.2). 
Para a avaliação do desempenho dos revestimentos híbridos lacados, complementarmente à 
avaliação do comportamento à corrosão, nestes revestimentos foram também realizados ensaios 
de aderência e da resistência à fissuração do revestimento. A adequada aderência ao substrato 
metálico é uma propriedade crucial para o bom desempenho dos revestimentos anticorrosivos. 
Os ensaios de aderência e resistência à fissuração foram executados de acordo com requisitos de 
ensaio exigidos pela marca de qualidade europeia QUALICOAT [163] (subcapítulo 3.3.2.5). 
Na Figura 159 resumem-se as características dos revestimentos híbridos avaliados e os 
respectivos ensaios de desempenho realizados. 
 
Revestimentos avaliados 
(dopados com inibidor e sem 
inibidor adicionado) 
Ensaios de desempenho 
Comportamento à corrosão 
Aderência 
(método da 
quadrícula) 
Resistência à 
fissuração 
(embutimento, 
dobragem) 
Imersão em 
soluções com 
pH 3, 6 ou 10 
Corrosão em 
nevoeiro 
salino neutro 
Corrosão 
filiforme 
Revestimentos híbridos - X X - X 
Revestimentos híbridos  
(com defeito artificial) 
X - - - - 
Revestimentos híbridos lacados - X X X X 
Figura 159 – Ensaios de avaliação de desempenho dos revestimentos híbridos de sol-gel  
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4.2.1 – Comportamento à corrosão dos revestimentos híbridos de sol-gel em imersão 
em soluções de diferente pH  
Com o objectivo de melhor avaliar as propriedades anticorrosivas dos revestimentos híbridos 
optimizados, realizou-se um conjunto de ensaios de imersão em meios contendo cloretos com 
diferente pH. Nestes ensaios foram utilizados provetes de liga de alumínio EN AW-6063 com os 
revestimentos híbridos de sol-gel nos quais foi provocado um defeito, para acelerar os processos 
de corrosão e avaliar a eficácia da dopagem com inibidor. A execução dos defeitos foi realizada 
por microperfuração mecânica utilizando uma broca de 100 μm de diâmetro. Nas zonas de ensaio 
seleccionadas para a perfuração, foi previamente verificada, fazendo um ensaio de EIS, a ausência 
de defeitos pré-existentes nos revestimentos híbridos de forma a prevenir, dentro do possível, o 
desenvolvimento de fenómenos de corrosão paralelos. 
A avaliação do comportamento à corrosão dos provetes de liga de alumínio EN AW-6063 com 
revestimentos híbridos dopados com inibidor (I) e sem inibidor (SI) (Tabela 20), com o defeito 
artificial, nos diferentes meios, foi efectuada através de ensaios de espectroscopia de impedância 
electroquímica (EIS), realizados ao longo do tempo de imersão nas soluções de NaCl 0,5 M com 
pH neutro, ácido e alcalino. Foi utilizado o potenciostato da Gamry, aplicando uma perturbação 
de 10 mV ao potencial em circuito aberto, na gama de frequências de 100 kHz a 1 mHz, 
registando 7 pontos por década. Para acidificar a solução de NaCl foi utilizado ácido nítrico 
diluído, e para a alcalinizar foi utilizada uma solução de hidróxido de sódio e também cimento 
(subcapítulo 3.4.2.3). 
4.2.1.1 – Imersão em meio neutro (pH∼6)  
Em meios “neutros” (pH entre 4 e 8,5), o alumínio corrói-se formando na sua superfície uma 
camada de óxidos/hidróxidos protectora que conduz à sua passivação, no entanto, esta camada 
não protege do ataque por agentes corrosivos como os iões cloreto (Cl-), que dão origem a 
corrosão localizada por picadas nos locais onde penetram a camada de passivação. Na Figura 160 
e na Figura 161, relativas à observação no MEV e análise química elementar (MEV-EDS) da 
superfície do revestimento, na zona do defeito artificial, respectivamente, para o revestimento 
com (I) e sem inibidor (SI), pode observar-se o desenvolvimento da corrosão da liga de alumínio 
no defeito e sua propagação às áreas circundantes, com a formação de uma camada de produtos 
de corrosão constituída por óxidos/hidróxidos de alumínio e também cloretos. Estes últimos 
geralmente são solúveis, sendo detectados principalmente no interior dos defeitos (Figura 160-
zona 1; Figura 161-zona1) e menos nos produtos depositados no exterior destes.  
A formação dos produtos de corrosão sob o revestimento híbrido promove o seu destacamento, 
ampliando a área exposta da liga, prosseguindo a corrosão. No caso do provete com o 
revestimento sem inibidor (Figura 161) observa-se que área afectada por corrosão à volta do 
defeito é superior à do revestimento com inibidor (Figura 160). 
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  Micrografia MO 
Resultados da análise MEV-EDS
a / % 
Zona Al O Cl Si Zr 
1 23 49 5,3 0,6 - 
2 4,0 30 0,8 10,5 9,3 
3 14 50 0,6 5,4 5,0 
a
Excluiu-se o carbono= remanescente para os 100%  
Figura 160 – Aspecto micrográfico (MEV e MO) do defeito no provete com revestimento híbrido 
contendo inibidor (I), após 14 dias de imersão numa solução de NaCl 0,5 M, e resultados das 
análises MEV-EDS realizadas nas zonas assinaladas 
 
 
 
 
  Micrografia MO 
Resultados da análise MEV-EDS
a / % 
Zona Al O Cl Si Zr 
1 29 48 6,9 0,5 - 
2 50 30 0,5 0,6 - 
3 11 29 0,1 8,9 7,5 
4 14 45 1,0 6,1 5,3 
a
Excluiu-se o carbono= remanescente para os 100%  
Figura 161 – Aspecto micrográfico (MEV e MO) do defeito no provete com revestimento híbrido 
sem inibidor (SI), após 14 dias de imersão numa solução de NaCl 0,5 M, e resultados das análises 
MEV-EDS realizadas nas zonas assinaladas 
 
A evolução da corrosão dos revestimentos com os defeitos foi seguida por ensaios de EIS. Na 
Figura 162 apresentam-se os espectros de impedância obtidos para diferentes tempos de imersão 
relativos ao provete com defeito induzido no revestimento híbrido dopado com inibidor (I), que 
exemplificam a evolução observada ao longo do tempo.  
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Figura 162 - Espectros de impedância (diagramas de Bode) para o provete de liga de alumínio EN 
AW-6063 com revestimento híbrido dopado com inibidor (I), no qual foi provocado um defeito, ao 
longo de 14 dias de imersão numa solução de NaCl 0,5 M 
 
Analisando os espectros de EIS da Figura 162 podem ser identificadas, logo desde o início, três 
constantes de tempo: as duas habitualmente observadas nestes ensaios associadas ao 
revestimento híbrido de sol-gel, a médias/altas frequências (102 Hz-104 Hz), e à presença da 
camada de óxido intermédia, a baixas frequências (10-2 Hz-1 Hz), e uma terceira, na gama das 
altas frequências (104 Hz-105 Hz), derivada da presença do dano de grande dimensão no 
revestimento híbrido. A correspondente contribuição resistiva (~50kHz) observa-se também 
desde o início da imersão, indicando que o defeito deve ficar preenchido, desde início, com uma 
camada de produtos de corrosão do alumínio (óxidos/hidróxidos) que se formam ao longo do 
tempo de exposição. Esta camada de produtos, apesar de não passivar completamente a 
superfície do metal, contribui para colmatar o defeito, reconstituindo a camada de óxido 
previamente existente que também ficou danificada pelo defeito, o que reduz a corrosão nos 
tempos iniciais de imersão. Este efeito é visível principalmente na evolução do diagrama do 
ângulo de fase (θ), pela diminuição deste parâmetro na gama dos 0,01 Hz até aos 6 dias de 
imersão, correspondente à contribuição resistiva da camada de óxido, indiciando o aumento da 
resistência desta. A quarta constante de tempo, relativa aos processos de corrosão, resultante das 
contribuições da capacidade da dupla camada e da resistência de transferência de carga, só se 
começa a distinguir mais para o fim da imersão (a partir dos 6 dias), na gama das frequências mais 
baixas (≤ 10-2 Hz). Observa-se desde o início da imersão o típico decréscimo contínuo dos valores 
de impedância do patamar na gama de frequências de 102 Hz-1 Hz relativo à contribuição resistiva 
do revestimento, significando a redução das suas propriedades barreira com a penetração da 
solução electrolítica de NaCl. 
Na Figura 163 apresentam-se os espectros de impedância obtidos ao fim de 14 dias de imersão 
para os provetes com os revestimentos híbridos com e sem adição de inibidor, revelando algumas 
diferenças mas que são pouco significativas.  
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Figura 163 - Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio 
EN AW-6063 com revestimentos híbridos com (I) e sem inibidor (SI), nos quais foi provocado um 
defeito, após 14 dias de imersão numa solução de NaCl 0,5 M. 
 
A impedância global do sistema a baixas frequências é ligeiramente superior para o provete com o 
revestimento contendo inibidor, indicando uma relativa melhor resistência à corrosão, 
provavelmente associada à maior resistência da camada de óxido resultante da presença do 
inibidor. O patamar resistivo associado ao revestimento híbrido dopado com inibidor (I) 
posiciona-se a valores de impedância relativamente mais altos do que o correspondente ao 
revestimento sem inibidor (SI), o que implica que o revestimento com inibidor pode ter uma 
relativa maior resistência, mas as diferenças são tão pouco significativas que na prática não se 
observa uma vantagem clara da utilização do inibidor nas propriedades anticorrosivas dos 
revestimentos híbridos em meios neutros contendo cloretos. Estes resultados estão de acordo 
com o observado anteriormente (na Fase I do desenvolvimento experimental). Note-se, no 
entanto, que a dimensão do defeito provocado pode ser demasiadamente grande para que o 
inibidor actue eficazmente.  
Na Figura 164 ilustram-se diferentes tipos de fenómenos de corrosão que se desenvolveram 
numa outra área de ensaio do provete com o revestimento híbrido contendo inibidor, também 
exposta à solução corrosiva, e que parecem ser consequência da presença de defeitos intrínsecos 
do revestimento. Verifica-se que, de acordo com as análises MEV/EDS realizadas, no “defeito” de 
menor dimensão (Figura 164-a)), é possível observar a formação de uma camada de passivação 
enriquecida em cério no seu interior e a ausência da formação da camada de produtos 
característicos da corrosão do alumínio, como por exemplo se observa no interior do “defeito” da 
Figura 164-b), de maior dimensão. Esta constatação corrobora a hipótese da dimensão excessiva 
do defeito artificial para permitir a actuação eficaz do inibidor 
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a)
c) 
 
 
    b) 
 
Resultados da análise MEV-EDS
a / % 
 
Zona Al O Cl Si Zr Ce 
1 36 15 0,2 2,0 1,8 1,0 
2 20 52 2,3 1,2 - 0 
3 2,5 21 0,5 9,1 8,4 0 
a
Excluiu-se o carbono= remanescente para os 100%  
Figura 164 – Aspectos micrográficos (MEV) de exemplos de danos de corrosão desenvolvidos num 
provete com revestimento híbrido contendo inibidor, após 21 dias de imersão numa solução de 
NaCl 0,5 M. E os resultados das análises MEV-EDS das zonas assinaladas 
 
Outro tipo de caso de corrosão que ocorre de forma pontual nos revestimentos híbridos, 
associado aos defeitos tipo “poro” intrínsecos a estes revestimentos, é o exemplificado pela 
Figura 164-c). Estes defeitos correspondem a zonas onde o revestimento híbrido é menos espesso 
(ou denso), o acesso da solução contendo os agentes corrosivos (iões cloreto) ao metal 
subjacente é mais fácil, cuja corrosão dá origem à formação de produtos de corrosão volumosos 
sob o revestimento existente que se começa a destacar. O desenvolvimento de fenómenos de 
corrosão deste último tipo foi também observado pontualmente nas áreas de ensaio em que foi 
provocado o defeito com a broca de 100 μm, no entanto, considera-se que dada a reduzida 
dimensão e expressão destes fenómenos, terão relativamente pouco impacto no comportamento 
à corrosão. 
4.2.1.2 – Imersão em meio ácido (pH∼3)  
Em meios ácidos (pH<4), o alumínio corrói-se muito rapidamente, pois não se formam  produtos 
de corrosão protectores como acontece no meio neutro. Como se pode observar nas imagens e 
análises apresentadas na Figura 165 e na Figura 166, obtidas nos provetes com os revestimentos 
híbridos, respectivamente, com (I) e sem inibidor (SI), na zona do defeito artificial exposta à 
solução salina ácida, não se formam as camadas espessas de produtos de corrosão do alumínio no 
interior, nem se observa a sua deposição no exterior dos defeitos. Consequentemente, a corrosão 
progrediu de forma generalizada, dissolvendo a liga. Observou-se também o desenvolvimento de 
corrosão em diversos pontos espalhados aleatoriamente nessas áreas de ensaio, em ambos os 
revestimentos (Figura 167). 
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  Micrografia MO 
Resultados da análise MEV-EDS
a / % 
Zona Al O Cl Si Zr 
1 38 20 0,1 0,3 - 
2 68 5,0 0,7 1,8 - 
3 53 7,6 1,2 0,5 - 
4 11 29 0,7 9,0 8,0 
a
Excluiu-se o carbono= remanescente para os 100%  
%Ce no revestimento (zona 4) = 0,3% 
Figura 165 – Aspecto micrográfico (MEV e MO) do defeito no provete com revestimento híbrido 
contendo inibidor (I), após 14 dias de imersão numa solução ácida (pH∼3) de NaCl 0,5 M, e 
resultados das análises MEV-EDS das zonas assinaladas 
 
 
 
 
 
  Micrografia MO 
Resultados da análise MEV-EDS
a / % 
Zona Al O Cl Si Zr 
1 66 7,5 0,2 0,8 - 
2 72 5,5 - 0,7 - 
3 13 26 0,7 8,8 7,8 
a
Excluiu-se o carbono= remanescente para os 100%  
Figura 166 – Aspecto micrográfico (MEV e MO) do defeito no provete com revestimento híbrido 
sem inibidor (SI), após 14 dias de imersão numa solução ácida (pH∼3) de NaCl 0,5 M, e resultados 
das análises MEV-EDS das zonas assinaladas 
 
A evolução da corrosão dos revestimentos com os defeitos foi seguida por ensaios de EIS. Na 
Figura 168 apresentam-se os espectros de impedância obtidos para diferentes tempos de imersão 
na solução salina ácida relativos ao provete com inibidor no revestimento híbrido (I), que 
exemplificam esta evolução ao longo do tempo.  
4
3
2
1
1
2 3
Resultados Experimentais e Discussão 
 
209 
 
 
 
  
  
Resultados da análise MEV-EDS
a / % 
  
Zona Al O Cl Si Zr 
1 9,9 28 0,8 8,9 7,8 
2 4,3 26 1,6 13 12 
3 76 9,7 - - - 
  
4 31 39 5,7 0,9 - 
a
Excluiu-se o carbono= remanescente para os 100%  
Razão Al/Si: Zona 1 – 1,1 Zona 2 – 0,3  
Figura 167 – Aspectos micrográficos (MO e MEV) de exemplos de danos de corrosão 
desenvolvidos nos provetes com revestimentos híbridos (SI,I) durante os 14 dias de imersão numa 
solução ácida (pH~3) de NaCl 0,5 M . E os resultados obtidos nas análises MEV-EDS de zonas 
típicas assinaladas 
 
Figura 168 - Espectros de impedância (diagramas de Bode) para o provete de liga de alumínio EN 
AW-6063 com revestimento híbrido contendo inibidor (I), no qual foi provocado um defeito, ao 
longo de 14 dias de imersão numa solução ácida (pH~3) de NaCl 0,5 M 
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Analisando os espectros de EIS da Figura 168 verifica-se que no início só é possível distinguir as 
constantes de tempo associadas ao revestimento híbrido de sol-gel, a médias/altas frequências 
(102 Hz-104 Hz), e à presença da camada de óxido intermédia, a baixas frequências (10-2 Hz-1 Hz). 
Logo após 1 dia de imersão surge a constante de tempo relativa aos processos de corrosão, na 
gama das frequências mais baixas (≤10-2 Hz), onde também é possível observar o início do 
patamar associado à resistência de transferência de carga (~10-3 Hz), o que indica a corrosão 
activa da liga, com a consequente diminuição da impedância do sistema nas baixas frequências. 
Também se verifica, ao longo do tempo de imersão, a diminuição dos valores da impedância dos 
patamares associados à contribuição resistiva da camada de óxido (10-2Hz-10-1Hz) e do 
revestimento híbrido (1 Hz-102 Hz), o que reflecte a perda da respectiva acção barreira. 
Com o tempo de imersão observa-se o aparecimento de mais do que uma constante de tempo na 
gama das altas frequências (104 Hz-105 Hz), podendo distinguir-se as respectivas contribuições 
resistivas a partir dos cinco dias de imersão. Estes processos de relaxação adicionais devem 
derivar da presença de um grande número de defeitos adicionais, que se vão desenvolvendo no 
revestimento ao longo da imersão, contendo produtos de corrosão sobre os quais o revestimento 
fissura (Figura 167), assim como da possível alteração da estrutura do revestimento híbrido, em 
consequência da sua exposição na solução ácida que penetra para o seu interior, formando-se 
duas camadas distintas, uma externa mais porosa, e uma interior mais densa e com propriedades 
barreira [30][65].  
Na Figura 169 apresentam-se os espectros de impedância obtidos ao fim de 14 dias de imersão na 
solução salina ácida, para os provetes com os revestimentos híbridos com e sem adição de 
inibidor, não revelando diferenças significativas entre si.  
 
Figura 169 - Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio 
EN AW-6063 com revestimentos híbridos com (I) e sem inibidor (SI), nos quais foi provocado um 
defeito, após 14 dias de imersão numa solução ácida (pH~3) de NaCl 0,5 M. 
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Nos ensaios de EIS realizados ao longo do tempo de imersão, verificou-se que a adição de inibidor 
ao revestimento híbrido apenas revelou alguma vantagem para as propriedades anticorrosivas do 
revestimento durante as primeiras 24 horas de imersão. Após esse tempo, o comportamento à 
corrosão dos provetes de liga de alumínio com os dois tipos de revestimento híbrido (I,SI) é muito 
similar.  
Deste modo, também em meio ácido contendo cloretos, introdução do inibidor não se revelou 
eficaz na melhoria significativa das propriedades anticorrosivas no revestimento híbrido. Neste 
meio, os provetes de liga de alumínio com os revestimentos híbridos desenvolveram extensa 
corrosão localizada e observou-se rápida degradação das propriedades barreira do revestimento. 
4.2.1.3 – Imersão em meio alcalino (pH>10)  
Em meios alcalinos (pH > 8,5), o alumínio corrói-se muito rapidamente, devido à formação de 
produtos de corrosão solúveis. No estudo do comportamento à corrosão dos revestimentos 
híbridos em meio alcalino fez-se, numa primeira abordagem, a exposição de um dos provetes de 
liga de alumínio revestidos com o revestimento híbrido com inibidor e com o defeito mecânico, a 
uma solução alcalina (pH≥10) de NaCl 0,5 M.  
Na Figura 170 apresenta-se o aspecto micrográfico do defeito após 12 dias de imersão na solução 
salina alcalina, onde se pode observar a formação de uma camada de produtos no seu interior, 
composta por produtos de corrosão do alumínio (Al, O) e outros elementos como Fe, Si e Mg que 
podem resultar da dissolução de compostos intermetálicos existentes no local. A corrosão da liga 
exposta não parece ser muito extensa, talvez devido à camada de produtos formada, e o 
revestimento híbrido parece ter sofrido um certo grau de dissolução uma vez que não se 
observam os seus bordos bem definidos no defeito. Não se observaram na área exposta outros 
fenómenos de corrosão para além dos existentes no defeito. 
 
 
 
  Micrografia MO 
Resultados da análise MEV-EDS
a / % 
Zona Al O Fe Si Mg Zr 
1
 
16 37 12 2,4 1,7 0,6 
2
 
15 34 1,5 5,7 5,9 2,5 
3 11 29 - 9,0 - 7,8 
a
Excluiu-se o carbono= remanescente para os 100% .    
Figura 170 - Aspecto micrográfico (MEV e MO) do defeito no provete com revestimento híbrido 
com inibidor (I), após 12 dias de imersão numa solução alcalina de NaCl 0,5 M, e resultados das 
análises MEV-EDS das zonas assinaladas 
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O comportamento à corrosão do provete de liga de alumínio com o revestimento híbrido 
contendo inibidor durante a imersão foi seguido por ensaio de EIS, apresentando-se na Figura 
171, alguns dos espectros de impedância obtidos ao longo desse tempo que exemplificam as 
principais alterações ocorridas, que se deram principalmente nos dois primeiros dias de imersão.  
Figura 171 - Espectros de impedância (diagramas de Bode) para o provete de liga de alumínio EN 
AW-6063 com revestimento híbrido contendo inibidor (I), no qual foi provocado um defeito, ao 
longo de 12 dias de imersão numa solução alcalina de NaCl 0,5 M. 
 
Analisando detalhadamente os espectros de EIS da Figura 171 verifica-se que no início da imersão 
na solução corrosiva é possível distinguir as constantes de tempo associadas ao revestimento 
híbrido de sol-gel, a altas frequências (103 Hz-105 Hz), e à presença da camada de óxido 
intermédia, a baixas frequências (10-2 Hz-1 Hz), assim com as respectivas contribuições resistivas, 
que originam os patamares de impedância nas gamas 1 Hz-103 Hz (revestimento híbrido) e <10-2Hz 
(camada de óxido). Logo após o primeiro dia de imersão observa-se uma acentuada diminuição 
dos valores da impedância do patamar associado à contribuição resistiva do revestimento híbrido, 
reflectindo a perda substancial da sua acção barreira, e assiste-se à subida dos valores da 
impedância do patamar associado à contribuição resistiva da camada de óxido (que desaparece 
após 5 dias de imersão), o que reflecte a reconstituição desta camada e a passivação da superfície 
metálica exposta.  
Não é possível distinguir a constante de tempo relativa aos processos de corrosão logo no início 
do período de imersão, na gama de frequências de trabalho. Contudo, a partir do primeiro dia de 
imersão, com a deslocação dos principais eventos dos espectros de impedância para gamas de 
frequência mais elevadas, é possível observar na gama das frequências mais baixas (≤10-2 Hz), 
indícios da constante de tempo associada aos fenómenos de corrosão. O aumento da impedância 
global do sistema corrosivo em análise nesta gama de frequências, para valores da ordem dos 
107 Ω.cm2, indicia um aumento da resistência à corrosão, que deverá ser consequência da 
reconstituição da camada de óxidos. 
Antes da realização dos ensaios de EIS foi sempre verificado o pH da solução, tendo-se constatado 
que a partir dos 5 dias de imersão baixou de 10 para 8. Este valor de pH favorece 
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termodinamicamente a precipitação do hidróxido de alumínio Al(OH)3 [190], o que terá levado à 
formação da camada de produtos observada no interior do defeito, e ao consequente aumento 
da resistência à corrosão detectada nos ensaios de EIS. 
Imersão em meio alcalino na presença de partículas de cimento   
Numa segunda abordagem do estudo do comportamento à corrosão em meio alcalino contendo 
cloretos, foram realizados novos ensaios de imersão, em que o aumento do pH da solução salina 
foi obtido pela adição de partículas de cimento à solução electrolítica de NaCl 0,5 M. 
Pretendeu-se que as partículas de cimento não se dissolvessem totalmente, ficando depositadas 
na superfície do revestimento, constituindo um factor adicional de corrosividade, promotor do 
desenvolvimento de corrosão intersticial (sob as partículas depositadas) por fenómenos de 
arejamento diferencial, a qual poderá causar danos no revestimento. Nestes ensaios foram 
usados provetes com revestimento híbrido contendo ou não inibidor, mas sem defeito artificial.   
O pH desta solução corrosiva foi controlado adicionando NaOH diluído de modo a manter-se igual 
ou superior a 10, uma vez que devido a fenómenos de carbonatação dos compostos presentes há 
uma tendência para a diminuição do pH com o tempo. Após 14 dias de imersão, observou-se para 
o provete com o revestimento híbrido sem inibidor, o destacamento ou dissolução do 
revestimento híbrido em vários locais, deixando exposta a liga subjacente (Figura 172-a)), onde se 
desenvolveram produtos de corrosão pouco aderentes e misturados com os materiais cimentícios 
(Figura 172-b)), segundo as análises MEV-EDS realizadas (Figura 172).  
No entanto, estes fenómenos de degradação não se observaram, ou pelo menos não se 
encontravam de forma tão avançada no final da imersão, nos provetes com o revestimento 
híbrido contendo inibidor, no qual apenas se detectaram alguns pontos onde o revestimento se 
encontrava ligeiramente alterado (Figura 172-c)). As análises MEV-EDS realizadas nestas zonas 
(ponto 5) revelaram que o revestimento deverá estar mais destacado da liga de alumínio (menor 
teor de alumínio) e também a ausência do cério, normalmente detectado noutras zonas do 
revestimento (ponto 6) não degradadas.   
A evolução do comportamento à corrosão dos provetes de liga de alumínio com ambos os tipos 
de revestimento híbrido (com (I) e sem (SI) inibidor), na solução salina com cimento, foi seguida 
por ensaios de EIS tendo-se verificado que em ambos os provetes, as maiores alterações 
ocorreram na gama das médias/altas frequências correspondentes à contribuição resistiva do 
revestimento híbrido, que sofre uma quebra da mesma ordem de grandeza da observada para o 
provete com o defeito artificial (Figura 171), embora de forma mais gradual. Na gama das 
frequências mais baixas não se observaram alterações significativas dos comportamentos 
individuais após o primeiro dia de imersão.  
Assim, apresentam-se na Figura 172 apenas os espectros de impedância obtidos no início e no fim 
do período de imersão (14 dias) na solução salina alcalina contendo cimento, para os provetes 
com revestimento híbrido com e sem inibidor (I,SI). 
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a) b) 
Revestimento sem inibidor (SI) 
c) 
Resultados da análise MEV-EDS
a
 / % 
Zona Al O Si Zr K Ca 
1 80 2,3 0,5 - - - 
2 12 27 8,4 7,1 0,4 0,3 
3
b 
10 45 12 0 3,1 3,0 
4 3,0 15 8,3 6,9 0,6 0,7 
5 4,8 17 5,1 4,6 0,1 0,2 
6
c 
12 26 8,1 7,0 0,2 - 
a
Excluiu-se o carbono= remanescente para os 100%  
b
Detectou-se também Fe 0,7 % e Mg 2% no interior 
c
Detectou-se também Ce 0,25 %  
Revestimento com inibidor (I) 
 
 
 
Figura 172 – Aspectos micrográficos (MEV) de exemplos de danos desenvolvidos nos provetes 
com revestimentos híbridos (SI,I) durante os 14 dias de imersão numa solução alcalina (pH~10) de 
NaCl 0,5 M, à qual foi adicionado cimento. E os resultados obtidos nas análises MEV-EDS 
realizadas nas zonas típicas assinaladas 
  
Figura 173 - Espectros de impedância (diagramas de Bode) para os provetes de liga de alumínio 
EN AW-6063 com revestimentos híbridos com (I) e sem inibidor (SI), no início (inic) e após 14 dias 
de imersão numa solução alcalina (pH≥10) de NaCl 0,5 M, contendo cimento. 
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No início da imersão os espectros de impedância (Figura 173) de ambos os provetes (SI,I) 
apresentam apenas bem definidas as duas constantes de tempo associadas ao revestimento 
híbrido de sol-gel, a altas frequências (103 Hz-105 Hz), e à presença da camada de óxido 
intermédia, a baixas frequências (10-3 Hz-10-1 Hz), e o patamar relativo à contribuição resistiva do 
revestimento híbrido (10-1 Hz - 103Hz). Ao longo da imersão assiste-se à acentuada diminuição dos 
valores da impedância deste patamar, em cerca de três ordens de grandeza, reflectindo a perda 
substancial da acção barreira dos revestimentos híbridos com e sem inibidor, ligeiramente menos 
acentuada no caso do revestimento dopado com inibidor. Nos espectros relativos aos 14 dias de 
imersão, nomeadamente no diagrama do ângulo de fase (θ), na gama das baixas frequências 
observam-se indícios da contribuição resistiva da camada de óxido (~0,01 Hz) e da constante de 
tempo associada ao fenómenos de corrosão, mais acentuados para o provete com o revestimento 
híbrido sem inibidor (SI) do que no com inibidor (I), para o qual a camada de óxido tem um 
comportamento mais capacitivo, provavelmente por não se encontrar tão afectada como no 
revestimento sem inibidor, uma vez que não ocorreram os mesmos danos no revestimento. De 
acordo com o observado no MEV, no revestimento híbrido dopado com inibidor não existiam 
zonas de destacamento total do revestimento, ao contrário do que se passou no revestimento 
híbrido sem inibidor. Contudo, a perda significativa de resistência do revestimento híbrido foi 
muito similar para os dois tipos de revestimento híbrido em análise (SI,I), pelo que deve resultar 
essencialmente de fenómenos de dissolução química e consequente diminuição da espessura. 
Tendo em conta os resultados obtidos nos ensaios de impedância e as observações realizadas, 
verifica-se que a adição do inibidor (nitrato de cério) ao revestimento híbrido contribuiu para 
diminuir ligeiramente o desenvolvimento de corrosão na liga de alumínio EN AW-6063 em meio 
alcalino. Provavelmente, tal deve-se à deposição de hidróxidos de cério insolúveis [190][211] na 
superfície metálica, nas zonas onde o revestimento sofreu maior degradação e a solução alcalina  
atinge o substrato metálico, inibindo o processo de corrosivo e a consequente degradação do 
revestimento pela formação de produtos de corrosão volumosos que causariam o destacamento 
do revestimento híbrido, como foi observado no revestimento sem inibidor. Note-se que na 
análise realizada numa destas zonas alteradas do revestimento híbrido com inibidor revelou a 
ausência de cério na sua superfície (Figura 172-c)-zona 5). Atendendo aos dados dos ensaios de 
EIS, o revestimento híbrido sofre forte dissolução na solução alcalina, pelo menos das suas 
camadas superiores, pelo que a solução à medida que vai penetrando no interior do revestimento 
pode ir ficando mais concentrada em cério.  
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Impacto do pH do meio na resistência electroquímica do revestimento híbrido 
Os revestimentos híbridos derivados de alcóxidos de silício sofrem forte degradação/dissolução 
em soluções alcalinas, que podem até ser usadas para proceder à sua remoção das superfícies 
metálicas, sendo menos atacados por soluções ácidas [213]. A quebra do valor da resistência do 
revestimento híbrido (Rsg) com a imersão nas diferentes soluções de NaCl, pode ser tomada como 
um índice da degradação/dissolução do revestimento híbrido nos diferentes meios estudados.  
Na Figura 174 apresenta-se um gráfico com os valores da razão entre o valor do Rsg do 
revestimento híbrido com inibidor no início da imersão e no final desta, para os diferentes meios, 
calculados através do ajuste dos respectivos espectros de impedância a um circuito eléctrico 
equivalente adequado. Como se pode ver nessa figura, a quebra da resistência do revestimento é 
muito elevada em todos os meios (a resistência no final é sempre inferior a 10% da resistência 
inicial), sendo ainda mais significativa no meio alcalino.  
 
 
 
 
 
Figura 174 – Razão entre os valores do Rsg 
do revestimento híbrido com inibidor 
obtidos para o início da imersão e após 12-
14 dias de imersão nas soluções de NaCl 
0,5 M de diferente pH 
  
Contudo, observou-se ao longo do tempo de imersão, mesmo no meio alcalino, uma tendência 
para a estabilização da resistência dos revestimentos num valor mínimo, com capacidade para 
exercer ainda alguma acção barreira residual. A existência desta camada residual, aparentemente 
mais resistente ao ataque químico, nomeadamente ao alcalino, estaria de acordo com o modelo 
de estrutura dos revestimentos híbridos proposto por Oliver et al [109], segundo o qual, junto à 
interface com o metal existe uma maior concentração de ligações inorgânicas, onde se 
concentraria o zircónio (o qual confere maior resistência química ao revestimento em meios 
alcalinos [20]), enquanto que os grupos orgânicos se concentrariam mais nas camadas superiores 
do revestimento. Deste modo, os revestimentos híbridos seriam constituídos por uma camada 
interna com uma estrutura mais densa, e por uma camada exterior, caracterizada por uma 
estrutura menos densa, eventualmente mais porosa. 
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4.2.2 – Avaliação do comportamento à corrosão dos revestimentos híbridos e 
híbridos lacados por ensaios de corrosão acelerada    
Para a avaliação do comportamento à corrosão dos revestimentos híbridos com e sem lacagem 
foram realizados ensaios de corrosão acelerada envolvendo a exposição numa câmara de 
nevoeiro salino neutro (NSS) e ensaios de corrosão filiforme. Nestes ensaios foram utilizados 
provetes de liga de alumínio EN AW-6063 de maior dimensão (7cm×14cm) do que nos ensaios 
anteriores. Foram aplicados nestes provetes os revestimentos híbridos com (I) e sem inibidor (SI), 
sintetizados nas condições optimizadas (Tabela 20).  
A lacagem dos provetes de liga de alumínio com os revestimentos híbridos foi realizada numa 
instalação industrial, tendo sido aplicada uma tinta em pó de poliéster, na cor preto. A espessura 
média do revestimento orgânico aplicado varia entre 60 μm e 70 μm. 
4.2.2.1 – Corrosão em atmosfera artificial de nevoeiro salino neutro (NSS) 
Este ensaio foi realizado de acordo com a norma ISO 9227 [180]. Nos provetes lacados foi feita 
uma incisão em cruz, até atingir o substrato metálico, com 1 mm de largura, na face exposta à 
solução nebulizada. Os provetes só com os revestimentos híbridos foram expostos tal qual. A 
duração do ensaio foi de 1000 h, tendo sido feitas inspecções visuais aos 7, 15 e 30 dias de ensaio.  
A avaliação da corrosão dos provetes ao longo do ensaio foi feita de forma visual, tendo-se 
verificado que só ao fim de 15 dias (~360 h) se observaram sinais de corrosão localizada nos 
provetes não lacados, cuja forma “filiforme” e distribuição indicia estarem relacionados com a 
presença de pequenos defeitos tipo “poro” pré-existentes nos revestimentos híbridos. Verifica-se 
que estes pontos de corrosão são, em geral, de maior dimensão e número nos provetes dos 
revestimentos contendo inibidor. Ao longo do ensaio assiste-se ao agravamento da corrosão 
nestes pontos, mas mais acentuadamente nos provetes com os revestimentos sem inibidor. A 
partir dos 30 dias de ensaio observa-se o aparecimento de novos pontos de corrosão, de 
dimensão inferior aos primeiros observados, em maior número nos provetes com revestimento 
sem inibidor. O desenvolvimento dos fenómenos de corrosão observados prosseguiu até ao fim 
do ensaio (1000 h).  
Na Figura 175 apresenta-se o aspecto visual dos provetes com os revestimentos híbridos sem (SI) 
e com (I) inibidor, após 1000 horas de exposição na câmara de nevoeiro salino, complementado 
com detalhes das zonas com corrosão observados em microscopia óptica (MO) e electrónica de 
varrimento (MEV). 
O ensaio de corrosão acelerada em atmosfera de nevoeiro salino neutro mostra, para os provetes 
de liga de alumínio só com revestimento híbrido, que os dopados com inibidor apresentam maior 
número de defeitos iniciais, mas são mais resistentes ao desenvolvimento de novos pontos de 
corrosão durante a exposição, do que os provetes com o revestimento híbrido sem inibidor.  
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a) 
b)  
c) 
Figura 175 – a) Aspecto visual da superfície dos provetes de liga de alumínio com revestimentos 
híbridos com (I) e sem (SI) inibidor, após 1000 h de ensaio no nevoeiro salino; b) e c) micrografias  
MO e MEV de zonas com corrosão localizada 
 
Relativamente aos provetes lacados não se observaram diferenças de comportamento à corrosão 
entre os dois grupos de provetes ensaiados (com e sem inibidor no revestimento híbrido). Na 
superfície do revestimento lacado não se observa o desenvolvimento de corrosão nem a 
formação de empolamentos ou destacamentos. Na incisão em cruz, onde a superfície da liga se 
encontra exposta, esta encontra-se escurecida, provavelmente coberta por uma camada fina de 
produtos de corrosão aderentes, pois ainda tem algum brilho metálico e não se observam 
escorrimentos brancos típicos dos produtos de corrosão do alumínio. Também não se observaram 
visualmente empolamentos, nem destacamento do revestimento lacado nos bordos da incisão. A 
observação em microscopia óptica (MO) confirma a presença de produtos de corrosão apenas nas 
incisões (Figura 176). Os revestimentos híbridos lacados exibiram um bom comportamento à 
corrosão durante todo o tempo de exposição na câmara de nevoeiro salino. 
O corte dos provetes para observação em microscopia electrónica de varrimento (MEV) da zona 
de incisão provocou o destacamento do revestimento orgânico num dos vértices da “cruz” que se 
ilustra na Figura 177. A observação em pormenor de um dos bordos da incisão nesta zona revela 
sucessivamente o revestimento híbrido, a camada de óxido (com alguma fissuração) e a camada 
de produtos de corrosão formada na liga exposta, que sofre corrosão generalizada. Pode 
observar-se nessa imagem (Figura 177-b), junto aos cortes, o papel protector da camada de óxido 
I SI
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existente na superfície da liga de alumínio, reforçado pelo revestimento híbrido, na inibição da 
progressão da corrosão sob o revestimento lacado. 
a)  
b) 
c) 
Figura 176 – a) Aspecto visual dos provetes de liga de alumínio com revestimentos híbridos 
lacados sem (SI) e com (I) inibidor, após 1000 horas de exposição na câmara de nevoeiro salino, e 
detalhes da zona de incisão contendo produtos de corrosão observados em microscopia óptica 
 
 
a) b) 
Figura 177 – Micrografias MEV a) geral e de b) pormenor da zona de incisão em cruz após 1000 
horas de exposição na câmara de nevoeiro salino. Legenda: a) A-Revestimento híbrido; B- 
Revestimento orgânico; b) 1-Revestimento híbrido; 2-Camada de óxido; 3-Camada de produtos de 
corrosão 
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Assim, apesar de não se ter desenvolvido corrosão sob o revestimento lacado, as observações 
realizadas induzem alterações na sua aderência.  
Complementarmente, foram realizadas análises por FTIR nos revestimentos híbridos (com e sem 
inibidor) sem lacagem após as 1000 horas de exposição, cujos resultados que se apresentam na 
Figura 178 para o caso do revestimento sem inibidor, não revelaram alterações significativas na 
sua estrutura. Apenas se observa uma ligeira deslocação do máximo de absorção da banda das 
ligações Si-O-Si (entre 1200 cm-1 e 900 cm-1) para maiores comprimentos de onda e uma relativa 
redução da intensidade da banda das ligações –OH (a ~3400 cm-1), indicando que na presença da 
humidade ocorreu o prosseguimento das reacções de condensação internas da rede inorgânica, 
mas com a formação de uma estrutura ligeiramente mais aberta (mais porosa), para o que 
também deve ter contribuído a temperatura mais elevada durante o ensaio, que foi de (35±2)°C 
(de acordo com o efeito observado no estudo da influência da temperatura de hidrólise).  
 
 
Figura 178 – Espectros de FTIR para o revestimento híbrido sem adição de inibidor depositado 
num provete de liga de alumínio antes de ensaio (novo) e após 1000 h de exposição numa câmara 
de nevoeiro salino neutro. 
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4.2.2.2 – Corrosão filiforme 
O ensaio foi realizado de acordo com a norma ISO 4623-2 [181] com uma modificação indicada 
nas especificações da QUALICOAT [163], em que para promover a iniciação da corrosão, a 
exposição aos vapores de HCl prevista na norma é substituída pela deposição nas incisões de uma 
solução concentrada de HCl a 38%, durante 1 h, após o que se procede à sua remoção e à 
colocação dos provetes dentro da câmara de condensação, durante 1000 h a 40°C e a 80% HR.  
Foram ensaiados provetes de liga de alumínio EN AW-6063 com os revestimentos híbridos 
preparados nas condições de síntese optimizadas, com (I) e sem (SI) inibidor (Tabela 20), lacados e 
sem o revestimento de lacagem. Na superfície dos provetes foram feitas incisões até ao metal de 
base na vertical e na horizontal, com cerca de 1 mm de largura, perfazendo 10 cm de 
comprimento em cada direcção. Devido às dimensões dos provetes ensaiados (14 cm ×7 cm), a 
incisão horizontal teve de ser dividida em duas mais curtas de 5 cm. 
A avaliação do desenvolvimento da corrosão filiforme foi feita de acordo com a norma 
ISO 4628-10 [182]. Os resultados deste ensaio, em termos do número e comprimento dos 
filamentos, ao fim das 1000 h de exposição na câmara de condensação apresentam-se na Tabela 
21. As principais diferenças encontram-se entre os provetes com e sem lacagem, em que nos 
primeiros, apesar de aparentemente desenvolverem menos filamentos, estes são mais longos. 
A observação visual dos provetes revela o desenvolvimento de extensa corrosão filiforme em 
todos os provetes ensaiados (Figura 179), que foi visível desde a 1ª semana de exposição. Não 
existem diferenças muito significativas entre os que contêm inibidor e os sem inibidor no 
revestimento híbrido, mas fazendo uma análise dos resultados indicados na Tabela 21, pode 
constatar-se que, principalmente nos provetes não lacados, a presença do inibidor permitiu travar 
ligeiramente a progressão da corrosão filiforme. Note-se que o facto de se contabilizarem mais 
filamentos nos provetes sem lacagem, nomeadamente na incisão vertical, poderá resultar de ser 
muito difícil de distinguir sob o lacado os filamentos de menor dimensão que são característicos 
desta incisão.  
Tabela 21 – Resultados do ensaio de corrosão filiforme 
amostra L / mm M / mm Número de filamentos 
V H HB V H HB V H HB 
I sem lacagem 1 2 1 1 1 2 98 24 23 
SI sem lacagem 1 2 4 1 1 3 86 30 35 
I lacado 6 12 10 5 6 6-7 27 16 27 
SI lacado 10 13 12 5 5 7-8 16 20 26 
Legenda: L – comprimento do filamento mais longo; M – comprimento mais frequente dos filamentos 
 V – incisão vertical; H – incisão horizontal superior ; HB – incisão horizontal inferior 
 
Os filamentos desenvolvem-se preferencialmente na direcção vertical, coincidente com a direcção 
da laminagem, sendo os que procedem das incisões horizontais mais longos do que os que 
procedem da incisão vertical, que tendem a curvar para mudar de direcção, alinhando-se com a 
direcção da laminagem. Isso torna difícil a contabilização adequada do seu comprimento. Alguns 
destes aspectos podem ser melhor visualizados em microscopia óptica (Figura 180). 
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Figura 179 – Aspecto visual dos provetes de liga de alumínio com revestimentos híbridos com e 
sem inibidor, lacados e sem lacagem, após ensaio de corrosão filiforme 
 
 
  
I-H SI-H 
  
I-V SI-V 
Figura 180 – Micrografias em MO com aspectos de pormenor dos filamentos nas incisões 
horizontal (H) e vertical (V) nos provetes de liga de alumínio EN AW-6063 com revestimentos 
híbridos com (I) e sem inibidor (SI), não lacados, após ensaio de corrosão filiforme 
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A observação dos filamentos formados durante o ensaio de corrosão filiforme no microscópio 
electrónico e respectiva análise EDS, que se apresenta na Figura 181, revela intensa corrosão da 
liga sob os filamentos, com a formação de inúmeras picadas (zona 1). Os produtos de corrosão 
que se formam (zonas 3 e 4) sob o revestimento devem ser constituídos principalmente por 
óxidos/hidróxidos (eventualmente carbonatos básicos) de alumínio, contendo cloretos. Estes 
produtos são muito volumosos e pouco aderentes destacando-se facilmente, promovendo a 
remoção do revestimento híbrido. 
 
 
 
 
Pormenor da zona 1 
Liga de alumínio    
 
 
Corrosão por picadas 
generalizada 
Resultados da análise MEV-EDS
a / % 
Zona Al O Cl Si Zr 
1 57 25 0,1 0,4 - 
2 4,5 34 0,9 8,7 7,5 
3 25 55 0,4 0,5 - 
4 25 57 1,3 0,4 - 
a
Excluiu-se o carbono= remanescente para os 100%  
Figura 181 – Micrografias MEV e resultados das análises EDS obtidas num dos filamentos gerados 
na incisão horizontal (H) do provete de liga de alumínio EN AW-6063 com revestimento híbrido 
sem inibidor e não lacado 
 
Tendo por base a forma e a quantidade de filamentos produzidos no ensaio de corrosão filiforme, 
as observações realizadas nas zonas onde se desenvolveu a corrosão filiforme apontam para que 
esta tenha progredido segundo um mecanismo de “picada-sucessiva” (sucessive pitting), no qual 
se desenvolve corrosão por picadas relativamente profunda e corrosão intergranular devido a 
uma progressão lenta, com consequentes elevados tempos de residência da solução electrolítica 
corrosiva (Figura 182) [161][214]. Este mecanismo é mais frequente em ligas de alumínio cuja 
superfície foi tratada para a remoção de compostos inter-metálicos [161]. A força motora para a 
progressão da corrosão é a formação de células de arejamento diferencial entre a “cabeça” 
(anódica) com reduzido acesso de oxigénio e a “cauda” (catódica), com acesso a oxigénio através 
dos produtos de corrosão porosos [161][162][214][215]. 
 
Figura 182 – Representação 
esquemática de um filamento 
produzido por corrosão filiforme 
tipo “picada sucessiva” 
(adaptado de [161]) 
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O facto de se observar um mais rápido crescimento dos filamentos nos provetes lacados do que 
nos provetes sem lacagem poderá ser justificado com base no mais fácil estabelecimento de 
células de arejamento diferencial entre a “cauda” e a “cabeça” nos provetes lacados, para os 
quais o acesso do oxigénio é ainda mais difícil dado o seu duplo revestimento.  
A extensão da corrosão filiforme desenvolvida nos provetes ensaiados, nomeadamente nos 
provetes lacados, põe em causa a qualidade da aderência do revestimento híbrido e do 
revestimento híbrido lacado ao substrato metálico (liga de alumínio) na presença de humidade. 
Por outro lado, tem sido observado que o tratamento de limpeza da superfície da liga de alumínio 
influi directamente na resistência da liga à corrosão filiforme [161][215]. Podendo até ser mais 
importante do que o tratamento de conversão química posterior [215], sendo a limpeza ácida ou 
a limpeza alcalina seguida de uma ácida, as mais eficazes. No presente trabalho foi usado um 
procedimento de limpeza misto (alcalino+ácido), mas que apenas promoveu um ataque muito 
superficial da liga (cerca de 0,2 g Al/m2). O ataque requerido pelas especificações da QUALICOAT 
para prevenir/diminuir a ocorrência de corrosão filiforme em ambiente marítimo é de 2 g/m2, o 
que é muito superior ao efectuado. Isso poderá justificar o elevado grau de desenvolvimento de 
corrosão filiforme observado, pois um menor ataque da superfície metálica deixa ainda um 
número significativo de partículas intermetálicas nas camadas superficiais da liga, as quais 
contribuem para o desenvolvimento dos filamentos [162] que caracterizam este tipo de corrosão. 
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4.2.3 – Avaliação da aderência e da resistência à fissuração dos revestimentos 
híbridos e híbridos lacados 
A boa aderência ao substrato metálico, inclusive quando ocorrem deformações, é uma condição 
essencial para o bom desempenho de um revestimento de protecção anticorrosiva. Os ensaios de 
aderência e resistência à fissuração foram executados de acordo com requisitos de ensaio 
exigidos pela marca de qualidade europeia QUALICOAT [163]. 
 A aderência do revestimento híbrido lacado (sistema duplex) ao substrato metálico foi verificada 
fazendo o ensaio da quadrícula [186], cujo resultado foi satisfatório [163], não se tendo 
observado sinais de destacamento ou fissuração do revestimento, após a aplicação e 
descolamento da fita adesiva sobre os entalhes (Figura 183). 
Figura 183 - Resultado do ensaio de aderência pelo método da quadrícula nos provetes lacados 
antes de exposição ao nevoeiro salino 
 
Foram também realizados ensaios de resistência à fissuração por deformação (embutimento e 
dobragem [187][188]) nos provetes lacados, tendo-se verificado a ocorrência de fissuração e 
destacamento do revestimento orgânico em conjunto com o revestimento híbrido, em ambos os 
ensaios no caso dos provetes em que o revestimento híbrido contém inibidor (I), e só no ensaio 
de dobragem para os provetes sem inibidor (SI) (Figura 184 e Figura 185) 
 
Figura 184 – Resultados dos ensaios de resistência à deformação por embutimento evidenciando 
a fissuração e destacamento do sistema duplex no provete com o revestimento híbrido contendo 
inibidor (I) 
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Figura 185 – Resultados dos ensaios da resistência à fissuração por dobragem evidenciando a 
fissuração e destacamento do sistema duplex em ambos os provetes (com (I) e sem (SI) inibidor 
no revestimento híbrido) 
 
Os resultados dos ensaios de deformação não são aceitáveis de acordo com os requisitos de 
qualidade exigidos para aplicação deste sistema de revestimentos duplex na construção civil 
[163].  
 
Para compreender melhor as causas da fissuração e destacamento ocorridas nos provetes com os 
revestimentos híbridos lacados nos ensaios anteriores, foi realizado o ensaio de dobragem num 
provete só com o revestimento híbrido (sem lacagem), tendo-se verificado a ocorrência de 
extensa fissuração e destacamento do revestimento híbrido na zona da deformação (Figura 186). 
Isto aconteceu, provavelmente, devido à insuficiente flexibilidade deste revestimento para 
acompanhar a deformação mecânica imposta que é bastante acentuada.  
 
 
a) b) 
Figura 186 – Micrografias MEV do provete só com o revestimento híbrido após deformação por 
dobragem obtidas na a) zona de dobragem (maior deformação) e numa b) superfície adjacente à 
zona de maior deformação. Legenda: 1-Revestimento híbrido; 2-Liga de alumínio (Nota: as 
micrografias foram obtidas em planos ortogonais) 
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Deste modo confirmou-se que os maus resultados obtidos nos provetes lacados para os ensaios 
de deformação (embutimento, dobragem) deverão ter como principal causa a relativa má 
aderência do revestimento híbrido ao substrato metálico (liga de alumínio). Por outro lado, 
aparentemente, existe uma boa aderência do revestimento orgânico obtido por lacagem ao 
revestimento híbrido.  
 
Caracterização da aderência após ensaio de exposição na câmara de nevoeiro salino neutro 
Após o ensaio de corrosão acelerada em nevoeiro salino neutro (NSS), foram realizados novos 
ensaios de aderência pelo método da quadrícula nos provetes com revestimentos híbridos 
lacados, tendo-se verificado que esta diminuiu significativamente. Neste ensaio, após o 
descolamento da fita adesiva podem observar-se diversas áreas onde ocorreu o destacamento do 
revestimento lacado, que são em número superior para os provetes contendo inibidor no 
revestimento híbrido (Figura 187). Em média, os revestimentos com inibidor apresentaram 52% 
de área destacada, e os revestimentos sem inibidor, 40% de área destacada. 
A execução do ensaio da quadrícula nos provetes só com os revestimentos híbridos (não lacados), 
após o ensaio de nevoeiro salino, não revelou a perda de aderência destes revestimentos. 
 
 
Figura 187 - Resultado do ensaio de aderência pelo método da quadrícula nos provetes lacados 
após 1000 h de exposição ao nevoeiro salino (I-com inibidor e SI- sem inibidor) 
 
A observação no MEV da superfície dos provetes nas zonas de destacamento do revestimento 
lacado após ensaio da quadrícula e respectiva análise da composição química elementar por EDS 
revelaram que o destacamento ocorreu na interface revestimento híbrido/metal (Figura 188), 
dado a ausência de silício e zircónio nas zonas sem lacagem, e o elevado teor em alumínio 
detectado. No lado interior da película de revestimento orgânico estas análises confirmaram a 
presença do revestimento híbrido. 
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Resultados das análises MEV-EDS 
 
Figura 188 – Micrografia MEV da superfície de um dos provetes numa zona de destacamento do 
revestimento lacado, resultante do ensaio da quadrícula após 1000 h de exposição ao nevoeiro 
salino, e resultados da análise química elementar semi-quantitativa MEV-EDS nas zonas 
assinaladas, relativamente ao teor dos elementos: carbono (C), oxigénio (O) e alumínio (Al). 
 
Foi também executado o ensaio de dobragem nos provetes com os revestimentos híbridos 
lacados com e sem inibidor expostos ao nevoeiro salino, do que resultou a extensa fissuração e 
destacamento do revestimento orgânico (tal como observado “em novo”- Figura 185), 
ligeiramente superior no caso dos provetes com os revestimentos contendo inibidor. Tendo-se 
realizado essa dobragem na zona da intersecção das incisões dos provetes, observou-se que numa 
faixa de cerca de 5 mm de largura, adjacente à incisão, o destacamento ocorria na interface entre 
os dois revestimentos aplicados: lacado/híbrido, mas mais afastado da incisão, o destacamento 
ocorria na interface revestimento híbrido/metal.  
Com estes ensaios verificou-se que a aderência dos revestimentos anticorrosivos à liga foi 
afectada pela exposição à atmosfera de nevoeiro salino, podendo assumir-se que o mesmo terá 
ocorrido no ensaio de corrosão filiforme, que envolveu a exposição numa câmara de humidade, o 
que poderá justificar a extensão da corrosão filiforme desenvolvida.  
As análises realizadas no MEV revelam que perda de aderência ocorre essencialmente na 
interface revestimento híbrido/liga, que deverá ser causada por uma redução do número das 
ligações Al-O-M (M=Si,Zr) existentes, as responsáveis pela ligação dos revestimentos de sol-gel à 
liga de alumínio, provavelmente em consequência da sua hidrólise parcial  (descondensação), 
quando a água condensada na superfície penetra através dos  revestimentos e atinge esta 
interface. Estas ligações não são estáveis na presença de grandes quantidades de água e tendem 
a quebrar-se formando grupos Si-OH, Zr-OH e Al-OH que são mais hidrófilos [16]. A presença do 
inibidor, de carácter higroscópico, poderá ter contribuído para essa destabilização e daí a ligeira 
pior aderência observada nos provetes cujo revestimento híbrido continha inibidor.  
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Na zona adjacente à incisão, onde a perda de aderência se deu na interface entre os dois 
revestimentos, esta deverá ter ocorrido também por quebra (por reacções de hidrólise) das 
ligações estabelecidas entre os grupos orgânicos funcionais do revestimento orgânico (tinta de 
base de poliéster) e do revestimento híbrido (grupo epóxido) [198], uma vez que nas incisões a 
interface entre os dois revestimentos ficou largamente exposta a grandes quantidades de água 
condensada.  
Os resultados obtidos nas análises por FTIR (Figura 178) não permitem verificar o que se passa ao 
nível da interface com o metal, no entanto, a alteração induzida na estrutura do revestimento 
indica que este se tornou ligeiramente mais poroso, facilitando o acesso da água à base metálica, 
a qual pode interferir com as ligações entre o óxido do alumínio que cobre a superfície da liga e o 
revestimento híbrido, e não excluem que possa ter havido substituição das ligações Si-O-Al por 
ligações Si-O-Si durante a exposição. 
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“Aquilo que vemos depende sobretudo daquilo que procuramos” 
Sir John Lubbok, cientista (1834-1913) 
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5 – Conclusões e Perspectivas Futuras 
Na presente tese desenvolveu-se e estudou-se um revestimento híbrido nanoestruturado, 
ambientalmente compatível, para protecção anticorrosiva da liga de alumínio EN AW-6063 (liga 
AlMgSi), considerada representativa do tipo de ligas de alumínio utilizadas no âmbito da 
construção civil. O trabalho experimental realizado envolveu, numa primeira fase, a optimização 
da composição e das condições de síntese do revestimento pelo processo sol-gel, visando a 
melhoria das suas propriedades anticorrosivas. Numa segunda fase, estudou-se o comportamento 
à corrosão da liga de alumínio protegida com os revestimentos híbridos optimizados, 
individualmente ou com um revestimento orgânico aplicado por lacagem (revestimentos híbridos 
lacados), em meios de diferente pH e em ensaios de corrosão acelerada, de forma a avaliar o 
desempenho dos revestimentos aplicados na protecção anticorrosiva da liga de alumínio 
EN AW-6063, em diferentes condições corrosivas. Complementou-se este estudo com uma 
avaliação de outras propriedades relevantes para a eficácia anticorrosiva dos revestimentos 
estudados, como a aderência e a resistência à fissuração.  
5.1 – Optimização dos revestimentos - Influência das condições de síntese 
O trabalho desenvolvido na primeira fase do desenvolvimento experimental demonstrou que 
existem vários parâmetros do processo de síntese que influenciam as propriedades anticorrosivas 
dos revestimentos híbridos nanoestruturados:  
• Composição 
- Componente orgânica (proporção GPTMS/TEOS): o aumento da proporção do precursor alcóxi-
silano GPTMS, o qual contém no grupo orgânico não hidrolisável o grupo funcional epóxido 
promotor da rede orgânica, em relação ao precursor TEOS (apenas formador da rede 
inorgânica), conduziu à melhoria das propriedades anticorrosivas do revestimento, resultante da 
formação de uma rede híbrida mais densa, menos permeável, e da diminuição de defeitos. 
Consequentemente, foi eliminado o TEOS da formulação dos revestimentos.  
- Componente inorgânica (proporção GPTMS/TPOZ): o precursor alcóxido de zircónio TPOZ 
contribui para a formação da rede inorgânica tal como o precursor GPTMS. O aumento da razão 
Zr/Si conduz à formação de uma rede inorgânica mais reticulada (mais densa), com elevado 
número de ligações mistas Si-O-Zr, mas pode tornar o revestimento mais hidrófilo devido a uma 
inferior reticulação da rede orgânica, e por isso mais sujeito à degradação em meio aquoso.   
Em suma, as propriedades anticorrosivas dos revestimentos híbridos são influenciadas pela sua 
composição, a qual determina a extensão da formação das redes inorgânica e orgânica. O 
melhor comportamento à corrosão resulta de um equilíbrio adequado entre as duas redes, que 
permite potenciar o seu efeito sinérgico na construção de uma estrutura híbrida mais densa 
(mais reticulada) e, consequentemente, menos porosa.  
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• Processo de cura  
- Cura térmica: curar a temperaturas elevadas (Tcura>100°C) permite obter elevados níveis de 
polimerização/condensação simultaneamente para as redes orgânica e inorgânica, conduzindo à 
formação de revestimentos híbridos com uma estrutura mais densa, com melhores 
propriedades barreira. A introdução de um curto período de secagem prévio à temperatura 
ambiente contribuiu para melhorar essas propriedades, provavelmente devido a uma redução 
da “porosidade” intrínseca do revestimento e consequente densificação do revestimento. 
- Cura à temperatura ambiente: a utilização de aminas como agentes de reticulação da rede 
orgânica, através da sua reacção com o anel de epóxido, conduz à obtenção de revestimentos 
híbridos com elevada resistência inicial, similar (ou até superior) à dos revestimentos curados 
termicamente, contudo, mais sujeitos a degradação em meio aquoso. Este tipo de 
comportamento foi observado também por Du et al [47]. No presente trabalho, atribuiu-se este 
comportamento à presença de grupos -NH excedentes que conferem hidrofilicidade ao 
revestimento. Este excesso poderá estar relacionado com a presença do alcóxido de zircónio, 
que também pode participar nas reacções de abertura do anel de epóxido, interferindo no seu 
processo de reticulação pelas aminas.    
Os resultados obtidos na cura à temperatura ambiente via adição de aminas, indicam que este 
processo ainda não se encontra optimizado e apontam a necessidade de reformular o teor de 
amina adicionada no sentido da sua redução. Verificou-se também que este processo de cura 
requer um tempo de “envelhecimento” para se obterem revestimentos mais densificados, 
nomeadamente, quando a amina é adicionada em quantidade inferior à estequiométrica. Alguns 
autores [40][66][122][130] associam a este processo de cura um tratamento térmico posterior 
para acelerar ou completar a polimerização da rede orgânica, principalmente quando a amina é 
adicionada em quantidade inferior à estequiométrica, mas nesse caso perde-se em parte a 
vantagem económica da poupança energética. 
O processo de cura tem um papel determinante nas propriedades finais do revestimento 
híbrido nanoestruturado. O processo térmico, realizado a temperaturas superiores a 100°C, 
após um curto período de secagem prévia à temperatura ambiente, foi o que se revelou mais 
adequado para a obtenção dos revestimentos com as melhores propriedades anticorrosivas.  
 
• Condições reaccionais da síntese   
- Na formação da matriz híbrida (condições de hidrólise do GPTMS): a quantidade de água 
adicionada para promover a hidrólise do trialcóxi-silano GPTMS, representada pela razão molar 
W=H2O/-OR, apresenta um valor óptimo de WGPTMS= 2, com o qual são obtidos os revestimentos 
híbridos com as melhores propriedades anticorrosivas. Para valores baixos desta razão 
(WGPTMS=0,5), pode não existir água suficiente para promover a completa hidrólise/condensação 
dos grupos alcóxido do GPTMS, resultando na formação de uma rede inorgânica incompleta. Por 
outro lado, se adicionada em quantidades elevadas (WGPTMS=4), a água em excesso pode tornar 
o revestimento mais hidrófilo. 
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- Na formação das nanopartículas (condições de hidrólise do TPOZ): dentro das respectivas gamas 
estudadas, a variação da quantidade e do pH da água adicionada para promover a hidrólise do 
alcóxido de zircónio TPOZ não revelou ter uma influência significativa nas propriedades 
anticorrosivas do revestimento híbrido. Também foi avaliado o efeito de factores como a 
temperatura do sol e o tempo da reacção após a adição da água, tendo-se verificado uma 
tendência para as temperaturas mais baixas (T<25°C)  e os tempos de reacção intermédios 
(~60min) conduzirem a uma melhoria relativa das propriedades anticorrosivas dos 
revestimentos híbridos. 
 
• Adição de inibidores 
-  A adição dos sais de lantanídeos (Ce(NO3)3.6H2O; La(NO3)3.6H2O) aos revestimentos híbridos 
nanoestruturados como inibidores de corrosão não revelou uma melhoria significativa das 
propriedades anticorrosivas dos revestimentos. Apenas para as concentrações mais reduzidas 
(0,2%-0,5%) se observou um relativo aumento da resistência à corrosão global da liga de 
alumínio com revestimento híbrido dopado, tendo-se verificado que a acção benéfica do 
inibidor incidiu principalmente na qualidade da camada de óxido intermédia. A partir de um 
certo limite (1%), a presença do inibidor contribuiu para reduzir substancialmente as 
propriedades barreira do revestimento híbrido, tendo-se verificado uma diminuição global da 
resistência à corrosão da liga com estes revestimentos. Não se observaram diferenças 
significativas no comportamento à corrosão entre os revestimentos dopados com os dois 
inibidores estudados, a principal diferença, que se observou apenas para tempos de imersão 
mais longos, é relativa à resistência da camada de óxido intermédia, superior para o 
revestimento contendo cério, provavelmente devido ao facto de o cério, no processo de inibição 
da corrosão do alumínio, formar hidróxidos e óxidos que se depositam na superfície metálica 
menos solúveis que os do lantânio[138].   
A presença do inibidor (Ce) de um modo geral prejudica a acção barreira do revestimento. Este 
efeito, que se acentua com o aumento da concentração do inibidor no revestimento, é similar 
ao observado por outros autores em estudos onde a introdução do inibidor no revestimento é 
feita pela adição, directa ou incorporado em nanopartículas de óxidos de outros elementos, do 
sal de cério [60][61][66][94][139][165], ou do óxido de cério nanoparticulado [65][83], e resulta 
em princípio da destabilização da estrutura da rede inorgânica pelos iões de cério, tornando-a 
mais porosa e permeável à água. No presente trabalho, os melhores resultados anticorrosivos 
foram obtidos para os revestimentos contendo a concentração mais baixa de inibidor 
usada  (0,2%). 
No geral a influência dos diferentes parâmetros de síntese dos revestimentos híbridos 
nanoestruturados estudados reflectiu-se na extensão e natureza das redes orgânica e inorgânica 
formadas (e ainda na sua interligação), conduzindo à obtenção de estruturas mais reticuladas 
(mais densas) ou mais porosas, ou ainda com carácter mais hidrófilo, com consequentes 
diferenças nas propriedades anticorrosivas. 
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5.2 – Avaliação do desempenho dos revestimentos optimizados 
Na segunda fase do desenvolvimento experimental foi realizada a exposição dos revestimentos 
híbridos sintetizados nas condições optimizadas, incluindo revestimentos híbridos lacados, a 
diferentes condições de corrosividade, por forma avaliar o seu desempenho à corrosão:   
- A imersão em soluções aquosas de cloretos com diferente pH dos provetes de liga de alumínio 
contendo um defeito artificial no revestimento híbrido revelou diferentes comportamentos à 
corrosão, em função do pH do meio:  
• Em meio neutro (pH~6), a liga de alumínio corrói-se formando produtos de corrosão que 
permanecem na sua superfície (óxidos/hidróxidos) e que com o tempo tendem a reduzir a 
intensidade da corrosão causada pelos iões cloreto presentes. A formação destes 
produtos de corrosão, no entanto, contribui para o destacamento do revestimento 
híbrido à volta do defeito, expondo novas zonas à acção corrosiva dos iões cloreto, 
ampliando as zonas afectadas pela corrosão. Neste meio observou-se que a presença do 
inibidor no revestimento híbrido pode contribuir para uma ligeira melhoria da resistência 
à corrosão (dependendo da dimensão do defeito).  
• Em meio ácido (pH~3), a corrosão da liga de alumínio não origina a formação de produtos 
protectores. Quando a solução corrosiva ácida penetra no revestimento e atinge a base 
deve ocorrer a rápida dissolução da camada de óxido intermédia, com a consequente 
perda de aderência do revestimento híbrido, reforçada pela formação de produtos de 
corrosão volumosos e pouco aderentes. No meio ácido assiste-se ao desenvolvimento de 
extensa corrosão localizada e a uma degradação rápida das propriedades barreira do 
revestimento híbrido. A introdução do inibidor no revestimento apenas se revelou eficaz 
na redução ou atraso do desenvolvimento da corrosão nas primeiras 24 horas de imersão.  
• Em meio alcalino (pH≥10), a corrosão da liga de alumínio não origina a formação de 
produtos protectores mas, basta o pH baixar para valores de 8-9 para ocorrer a 
precipitação de produtos (hidróxidos) com alguma acção passivante. Neste meio 
assiste-se a uma rápida diminuição das propriedades barreira do revestimento híbrido, 
que deve resultar essencialmente da sua dissolução. No entanto, dentro do tempo de 
imersão considerado, nos provetes com o revestimento híbrido contendo inibidor não se 
observou o desenvolvimento de outras zonas de corrosão, mesmo na presença de 
partículas de cimento depositadas, ao contrário do que se passou no provete com o 
revestimento híbrido sem inibidor. A presença do inibidor no revestimento efectivamente 
inibiu (ou pelos menos retardou) a sua degradação em meio alcalino. Provavelmente, tal 
deve-se à deposição de hidróxidos de cério insolúveis na superfície metálica nas zonas 
onde a solução alcalina atinge o substrato, inibindo o processo corrosivo e o 
destacamento do revestimento devido à formação de produtos de corrosão volumosos. 
Os ensaios de imersão em soluções salinas com diferente pH revelaram que o comportamento à 
corrosão dos provetes de liga de alumínio com os revestimentos híbridos com defeitos depende 
simultaneamente da resistência à corrosão da liga e da resistência química do revestimento no 
meio. Observou-se a perda das propriedades barreira destes revestimentos durante a imersão, 
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sucessivamente mais acentuada em meio neutro, ácido e alcalino. O melhor comportamento à 
corrosão ocorreu no meio neutro onde ambas as resistências são superiores. O pior desempenho 
nos outros meios estudados resultou, respectivamente, da fraca resistência à corrosão da liga em 
meio ácido, e da inferior resistência química do revestimento híbrido em meio alcalino.  
- Quanto ao comportamento à corrosão exibido no ensaio de corrosão acelerada em atmosfera 
de nevoeiro salino neutro (NSS) os provetes só com revestimento híbrido apresentaram sinais 
de corrosão apenas ao fim de 15 dias de ensaio, o que atesta as propriedades barreira exibidas 
por estes revestimentos. O desenvolvimento de corrosão iniciou-se nos “defeitos” pré-
existentes dos revestimentos, tendo-se verificado que os provetes cujo revestimento contém 
inibidor apresentavam maior número de defeitos iniciais, mas mostraram-se mais resistentes à 
progressão da corrosão nos defeitos e ao desenvolvimento de novos pontos de corrosão 
durante a exposição, do que os com o revestimento sem inibidor. Estes resultados estão de 
acordo com os ensaios realizados na primeira fase no que respeita às propriedades 
anticorrosivas dos revestimentos e ao efeito da adição do inibidor. Os provetes lacados (com e 
sem inibidor no revestimento híbrido) exibiram um bom comportamento à corrosão, não 
apresentando sinais de corrosão da liga sob o revestimento orgânico ou o 
empolamento/destacamento deste após as 1000 h de ensaio, o que demonstra o efeito 
sinergético do sistema anticorrosivo duplex (revestimento orgânico+revestimento híbrido) na 
resistência à corrosão. 
- No que se refere ao comportamento à corrosão exibido no ensaio de corrosão filiforme 
observou-se que este tipo de corrosão se dá em grande extensão, nomeadamente, nos provetes 
lacados, onde se desenvolveram os filamentos mais longos. Uma razão apontada para o 
desenvolvimento de extensa corrosão filiforme foi o ataque pouco profundo da superfície da 
liga resultante do tratamento de limpeza químico efectuado. O pior comportamento exibido 
pelos provetes lacados é, provavelmente, consequência das condições mais propícias ao 
estabelecimento de células de arejamento diferencial nestes provetes do que nos só com os 
revestimento híbrido, que sendo mais finos, serão mais permeáveis ao oxigénio. Estes 
resultados indiciam alguns problemas de aderência dos revestimentos à liga de base. A extensão 
da corrosão filiforme desenvolvida está de acordo com os resultados da aderência avaliada após 
exposição ao nevoeiro salino, que também foi pior para os provetes lacados. 
- Relativamente à aderência do revestimento orgânico aplicado por lacagem à liga de alumínio, o 
ensaio pelo método da quadrícula realizado nos provetes não expostos apresentou um 
resultado satisfatório, no entanto, observou-se uma redução muito significativa da aderência 
após o ensaio de nevoeiro salino, que foi ligeiramente superior para os revestimentos contendo 
inibidor. Verificou-se também que a resistência à fissuração por deformação do revestimento 
híbrido lacado, mesmo antes de exposição, é inferior à exigida para a aplicação destes 
revestimentos na arquitectura, o que resultou da insuficiente flexibilidade (e consequente 
fissuração) do revestimento híbrido nas condições de deformação impostas.  
A acção anticorrosiva dos revestimentos híbridos optimizados (com e sem inibidor), revelada nos 
ensaios de nevoeiro salino e de corrosão filiforme, é condicionada pela existência de defeitos 
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intrínsecos e por alguns problemas de aderência, estes últimos afectando principalmente os 
provetes com os revestimentos lacados. A adição do inibidor nitrato de cério ao revestimento 
híbrido apresentou vantagens e desvantagens. Por um lado parece contribuir para um maior 
número de defeitos intrínsecos no revestimento (revelados no ensaio NSS) e potenciar os 
problemas de aderência, por outro lado contribuiu para diminuir o desenvolvimento da corrosão 
a longo prazo em meio neutro e retardar a degradação do revestimento, nomeadamente em 
meio alcalino. 
5.3 – Perspectivas futuras 
Os resultados obtidos revelam que apesar da sua reduzida espessura (1-2 µm), os revestimentos 
híbridos nanoestruturados desenvolvidos têm capacidade para proteger o alumínio contra a 
corrosão na presença de cloretos, por acção barreira, sendo mais eficazes em meios neutros, e 
apresentam potencial como agente de pré-tratamento na aplicação de revestimentos orgânicos 
ao alumínio no âmbito da construção civil.  
Contudo, ao longo do desenvolvimento experimental realizado e, nomeadamente, na avaliação 
do seu desempenho à corrosão em condições de ensaio normalmente utilizadas para avaliação da 
qualidade de revestimentos de protecção anticorrosiva aplicados na construção civil, o 
revestimento híbrido apresenta algumas deficiências que podem comprometer a sua eficácia 
anticorrosiva e a sua utilização como pré-tratamento para a aplicação de revestimentos 
orgânicos, como a existência de “defeitos” intrínsecos (que não se conseguiram eliminar 
totalmente manipulando o processo de síntese) e de algumas deficiências na aderência ao 
substrato metálico. 
Ultrapassar estas condicionantes deverá ser um dos principais objectivos de trabalhos futuros, 
nomeadamente, através do aprofundamento do estudo do processo de síntese (sol-gel) e de 
deposição dos revestimentos, incluindo parâmetros que não foram estudados como, por 
exemplo, a temperatura de síntese global do processo, cujo abaixamento parece ser benéfico, 
visando reduzir a presença dos defeitos intrínsecos.  
Essencial para a sua eficácia anticorrosiva é a melhoria das características de aderência dos 
revestimentos híbridos à liga de base. Um dos processos de alcançar essa melhoria poderá ser, 
por exemplo, a modificação do pré-tratamento efectuado à liga antes do seu revestimento 
promovendo um ataque mais profundo e/ou o crescimento artificial do óxido de alumínio fazendo 
uma ligeira anodização (seguindo recomendações da QUALICOAT [163]), que é compatível com os 
revestimentos de sol-gel derivados de alcóxidos de silício [67], ou fazendo o seu espessamento 
em água a ferver [216].  
Complementarmente, também pode vir a ser estudada a introdução de alcoxi-silanos com outros 
grupos funcionais como: os fosfonatos [93][96], visando melhorar a aderência à liga, ou outros 
grupos orgânicos funcionais (ex.: acrílicos, vinílicos, etc. [11][12]) e/ou aditivos orgânicos 
polimerizáveis [37][88], visando não só melhorar a qualidade da rede orgânica dos revestimentos 
de sol-gel, o que pode contribuir para reduzir a porosidade, aumentar a hidrofobicidade e a 
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flexibilidade destes revestimentos com eventual melhoria da aderência, como também melhorar 
a compatibilidade com os sistemas de pintura actualmente utilizados na indústria do tratamento 
de superfícies do alumínio para a construção civil (que inclui essencialmente tintas com base em 
resinas de poliéster e tintas PVDF (fluoreto de polivinilideno)) procurando desenhar uma solução 
integrada de protecção anticorrosiva optimizada. 
No desenvolvimento futuro deste tipo de revestimentos nanoestruturados, visando diminuir a 
presença de defeitos e a porosidade intrínsecas, também deve ser considerada a inclusão de 
abordagens realizadas noutros estudos que mostraram ser benéficas para as propriedades 
anticorrosivas do revestimento como, por exemplo, optar pela deposição do revestimento em 
multicamada [42][69][95][179], ou pela adição de nanopartículas inorgânicas: sílica [32][59], 
argilas lamelares do tipo hidrotalcite como a montmorilonite [83] ou outros hidróxidos de dupla 
camada [44][45], para reforçar a rede híbrida e diminuir a sua porosidade.  
A adição de um inibidor de corrosão ao revestimento híbrido tem como objectivo acrescentar 
uma acção anticorrosiva activa à acção barreira (passiva), procurando de certo modo ultrapassar 
o problema dos “defeitos” intrínsecos. No entanto, no estudo realizado nem sempre revelou a 
vantagem pretendida, tendo até contribuído para agravar alguns dos problemas existentes (ex.: 
aumentado os defeitos). O estudo de diversos inibidores ou de formas mais adequadas de 
incorporação destes no revestimento é um dos principais campos de investigação no âmbito dos 
revestimentos nanoestruturados, actualmente em amplo desenvolvimento, e naturalmente a 
considerar obrigatoriamente como objecto de desenvolvimentos futuros. Na literatura podem 
encontrar-se diferentes soluções, algumas mais simples de implementar, outras mais complexas, 
de onde se destacam: o uso de inibidores como as misturas de sais de lantanídeos (Ce, La, e 
outros)[217][218], o nitrato de magnésio [71], o fosfato de zinco [43] ou de alumínio [70], os 
molibdatos [86][216] e os vanadatos [99]; a adição de inibidores nanoparticulados como o óxido 
de cério [65][72][81][137] ou a partir de sóis destes [216]; e a incorporação dos inibidores em 
nanopartículas de boemite [66], de sílica modificada para obtenção de “partículas inteligentes” 
[73][80], em argilas lamelares que permitem a permuta aniónica [83][99], no interior de 
nanotubos de alumino-silicatos lamelares [79] ou nas camadas internas em revestimentos 
multicamada [59][74].  
Outro dos possíveis objectivos principais a considerar no desenvolvimento futuro de 
revestimentos nanoestruturados para protecção anticorrosiva com fins arquitecturais, e que 
poderá conduzir a modificações na sua formulação e a adaptações do processo de síntese, é a 
procura de revestimentos ambientalmente mais compatíveis, procurando diminuir os “VOC”, 
substituindo total ou parcialmente os solventes orgânicos por água no processo sol-gel, 
nomeadamente, no sol derivado do alcóxido de silício. Embora existam já alguns trabalhos nesta 
área [42][43][84][128][204][219],  esta é uma perspectiva que não tem sido muito explorada, pois 
os revestimentos baseados no processo aquoso tendem a ser menos resistentes à corrosão e mais 
hidrófilos do que os baseados no processo com solventes orgânico (geralmente álcoois)[219].  
Uma outra “ineficiência” do processo de sol-gel, tal como foi usado para sintetizar os 
revestimentos híbridos no presente trabalho, que também tem implicações ao nível da sua 
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utilização numa perspectiva industrial, diz respeito à diminuição da resistência do revestimento 
(acção barreira) com o envelhecimento (tempo de armazenamento) do sol híbrido a partir do qual 
são obtidos os revestimentos. O estudo das condições de “armazenamento” ou de “manutenção” 
do banho do sol híbrido é um aspecto que também deve ser integrado em desenvolvimentos 
futuros, já numa perspectiva de produção à escala industrial. Paralelamente a este, existem 
outros aspectos do processo de deposição sol-gel que requerem desenvolvimento com vista a 
simplificar e optimizar a produção industrial deste tipo de revestimentos, o que também poderá 
constituir uma linha de investigação futura, para os revestimentos que venham a ser considerados 
viáveis, paralelamente aos estudos mais mecanísticos do processo de síntese em si. 
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